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I . l NTRODUCC l ON 
1 . 1 .  General idades 
E l  c u l t i v o  de l a s  p l a n t a s  o leag inosas tom6 increment0 en 
nues t ro  p a l s  a r a i z  de l a  e v o l u c i 6 n  de l  mercado i n t e r n o  de 
a c e i t e s  comest ib les .  La d e s v a l o r i z a c i b n  d e l  s i gno  monetario, 
como consecuencia de l a  c r i s i s  mundial de 10s afios 1929 y s i -  
gu ientes,  o r i g i n 6  l a  cons igu ien te  a l z a  de p r e c i o s  de l o s  a r -  
t i c u  10s i mportados y e n t r e  6 s t o s  10s ace i  t e s  comest i b l e s  
o r iundos  d e l  Medi ter rdneo que representaban un reng16n de i m -  
p o r t a n c i a  en l a s  impor tac iones d e l  p a i s .  Las d i f i c u l t a d e s  de 
expo r tac i6n  de l t a l  i a  o r i g i n a d a s  p o r  l a  guer ra  en E t i o p i a  y 
l a  guer ra  c i  v i  l espafio l a  acentuaron a<n m6s l a  c a r e s t  fa de l 
a c e i t e  de o l  iva, consumido po r  l a  mayorla de l a  pob lac i6n  
hasta  ese momento. E l  e s t a l  l ido, en 1939, de l a  segunda gue- 
r r a  mundial, con l a  p a r a l i z a c i 6 n  completa de l a s  e x p o r t a c i o -  
nes i t a l i a n a s  c r e 6  cond ic iones  f a v o r a b l e s  para  l a  e v o l u c i d n  
de l a  i n d u s t r i a  nac iona l  de a c e i t e s .  
E l  g i r a s o l   e el i an thus  annuus (L.)) se conoc ia  en l a  
Argent ina desde e l  s i g l o  X I  X t r a i d o  po r  i nmi g ran tee  de Euro- 
pa Or ien ta l ,  quienes l o  sembraron para  consumo d i r e c t 0  y a l i -  
mentaci6n de l a s  aves. No obstante,  hasta  1930, su p roducc i6n  
no e ra  masi va, pe r0  l a  necesidad de c o n t a r  con ma te r i a  p r ima 
para l a  i n c i p i e n t e  i n d u s t r i a  a c e i t e r a  h i z o  que e s t e  c u l t i v o  
s u f r i e r a  una expansi 6n e x t r a o r d i  r ~ a r  ia, desplazando a l  man;, 
que hasta  comienzo de s i g l o  e r a  e l  Gnico c u l t i v o  o leag inoso  
de impor tanc ia  en e l  p a l s .  Este hecho se d e b i 6  a  que e l  g i -  
r a s o l  es  una p l a n t a  que se adapta per fec tamente a  d i f e r e n t e s  
cond i c i  ones de sue l os, c  l i mas, a  l t i tudes  y l a t  i tudes, l o  que 
hace que su c u l t i  vo sea p o s i b l e  en una ancha f r a n j a  que en 
sen t  i d o  Norte-Sur se e x t  iende a  l o  l a r g o  de n u e s t r o  t e r r i t o r  i o .  
Por l o  t an to ,  e s t a  o leag inosa  se c o n s t i t u y 6  entonces y se 
mant iene desde hace mds de t r e i n t a  afios, como ma te r i  a  p r ima de 
una impor tan te  i n d u s t r i a  dedicada a  l a  e x t r a c c i 6 n  de au 
a c e i t e  comes t ib le .  
En l a  d6cada de 1930 y aGn en 10s p r ime ros  ocho o  d i e z  
a5os de l a  post -guerra ,  contaba mucho mds e l  a c e i t e  que l a  
ha r i na  o  e x p e l l e r  y en una s i t u a c i d n  d e l  mercado de esas 
c a r a c t e r f s t i c a s ,  e l  g i r a s o l  respondfa  r e l a t i v a m e n t e  b i e n  a  
t a l e s  reque r im ien tos .  A p a r t i r  de ese momento se produce una 
demanda de d i c h o s  subproductos o r i g i n a d a  p o r  l a  c r e c i e n t e  
p roducc i6n  animal  en 10s p a i s e s  d e l  oes te  de Europa y Japdn 
debido a  l a  u t i l i z a c i 6 n  de 10s mismos en l a  f o r m u l a c i 6 n  de 
a l imen tos  belanceadgs para  ganado y avqs de c o r r a l .  Ademds 
e l  c r e c i m i e n t o  de l a  p o b l a c i 6 n  mundial c r e a  l a  neces idad de 
con ta r  con p r o t e i n a s  de buena ca l i dad y ba j o  c o s t o  l o  que 
hace que se comiencen a  usar  p r o t e i n a s  de o r i g e n  vege ta l  co- 
mo ad i  t i vos o  s u s t  i t u t o s  de l a s  de o r i  gen a n i  ma I .  La s o j a  
(G I  y c i  ne max (L.), Mer r i  l I )  e n t r e  l a s  p r o t e i n a s  vegetales,  es  
l a  que ha t e n i d o  mayor 6 x i t o  a  n i v e l  rnundial p o r  su gran va- 
l o r  n u t r i t i v o  y  l a s  m G l t i p l e s  formas en que puede aer p repara -  
da. En l a  Argent ina,  e l  c u l t i v o  de l a  s o j a  comienza a  p r i n c i -  
p i o s  de s i g l o ,  p e r 0  es  r e c i g n  en l a  dec6da d e l  70 d6nde se 
produce su expansi6n sostenida y espectacular,  que l a  con- 
v i e r t e  en e l  presente en e l  pr imer  c u l t i v o  oleaginoao del  
pais,  con 2.600.000 hectsreas sembradas en l a  campaiia 
1983/84 f r en te  a 2.13 1.000 hectdreas para g i  raso  l (Bo l sa de 
Cerea l es de Buenos A i res, 1984). En l a  Tabla I, se muestra e l  
Brea sembrada y l a  produccidn de l a s  p r i n c i p a l e s  o leaginosas 
c u l t i v a d a s  en e l  pa is .  
E l  g i r a s o l  y l a  so ja  const i tuyen,  actualmente, una i m -  
por tan te  fuente  de d i v i s a s  para nues t ro  pa!s, s i  b i e n  l a  s i -  
t u a c i 6 n  es d i s t i n t a  para ambas. E l  g i r a s o l  s igue destindndo- 
se fundamentalmente para l a  producci6n de a c e i t e  comest ib le  
para consumo in terno,  exportdndose e l  excedente del  mismo y 
l a  cas i  t o t a  l i dad de l os subproductos (pel  l e t s ,  expel l e r s  y 
t o r t a s )  o r i g inados  en l a  i n d u s t r i a  a c e i t e r a .  La soja, s i  
b ien  p a r t e  es dest inada para l a  obtenc i6n de ace i te ,  exportdn- 
dose sus subproductos (pel l e t s  y har i na), tambi en se comerc i a- 
l i za como semi l l a  entera.  En l a  F i  nura I se muestra l a evol  u- 
c i 6 n  h i s t 6 r i c a  de las  expor tac iones para 10s granos y pemi l laa  
de l a s  oleaginosas mds importantes, as; como tambien de sus 
subproductos. Los p r i n c i p a l e s  adqu i r i en tes  de es tos  produc- 
t o s  son Holanda, BQlgica, l a  Uni6n S o v i 6 t i c a  y Dinamarca. 
Por o t r a  parte,  desde e l  descubr imiento de l a s  a f  la-  
t o x i  nas, en 1960, l a  contami naci  tin fGngi ca de 10s a l  i mentos 
cobr6 una nueva dimensi6n. Las micotox i  nas, metabol i t o s  t b x i -  
cos producidos por  c i e r t a s  especies de hongos, son contami- 
nantes r i esgosos para l a  sa l ud humana y an i ma I .  E l  recono- 
/// 
.Tabla I :  Area sembrada v producci6n de 10s p r i n c i p a l e s  c u l t i v o s  
oleaqinosos del  pa is .  Evoluci6n h i s t b r i c a .  
Girasol  
(a)  2.000,O 
'979/80 (b) 1.650.0 
(a )  1.39010 
' 9 8 0 / 8 1  (b) 1.260,O 
(a )  1.733t0 1981/82 (b) 1.980,O 
(a )  1.93010 
(b) 2.400,O 
(a )  2.13110 
(b) 2.200,o 
(a) drea sembrada ( m i  l e s  de hact8reas) 
(b) producci 6n ( m i  l e s  de tone l adas) 
Man i 
- : SEMILLA 
-- : SUBPRODUCTOS 
o :girasoI 
A : l ino 
+ :mani 
o :soja 
Eiqura I :  Evoluci6n h i s t 6 r i c a  de l a s  e x p o ~ t a c i o n e s  de oleaginosas 
y subproductos. 
c i m i e n t o  de que alguna de e s t a s  sustancias,  como l a  a f l a t o x i -  
na B presentan un a l t o  poder cancerjgeno, ha generado l a  I ' 
i m p l  ementac i dn, en var  i os  pa ises,  de programas de v i  g i l anc i a 
y c o n t r o l .  Las regu lac iones  respec to  a l a  p resenc ia  de mico- 
t o x i  nas son cada vez mds e s t r i c t a s  l o  cua l  a f e c t a  l a s  econo- 
mias r e g i o n a l e s  de 10s parses  p roduc to res  y expor tadores  de 
a l i mentos, como l a  Argent  i na . 
Los a l imen tos  en 10s que se r e q u i e r e  e l  a n d l i s i e  de 
mico tox inas  para su e x p o r t a c i d n  son p r i n c i p a l m e n t e  maiz, 
t r i g o  y s o j a  y a is ladamente sorgo y p e l l e t s  de g i r a s o l  
( ~ a r s a v s k ~  y co1.,1985). Los parses an te r i o rmen te  mencionados 
ex igen  un con ten ido  m6ximo de a f l a t o x i n a s  en d i chos  produc- 
tos ,  po r  l o  que se hace ind ispensab le  e l  e s t u d i o  de l a s  con- 
d i c i o n e s  6 p t  i mas que pe rm i tan  mantener a 10s a l  i mentos p ro -  
t e g i  dos de e s t a s  contami nac i  ones. 
1.2. Agentes que a fec tan  l a  ca l i dad de qranos y semi l l as 
Ex is ten  c u a t r o  t i p o s  de p lagas que ind iv idua lmente  o en 
conjunto,  pueden causar pgrdidas, en muchos casos considera- 
bles,  a 10s granos y semi l las,  t a n t o  en e l  campo como en e l  
almacenamiento y t ranspor te ,  hasta su u t  i l i zac idn  f i na l 
( ~ e n e  1,1966). Estas p l  agas son I os dcaros e i nsectos, l os 
m i  croorgan i smos (pr inc i p a l  mente hongos y bac te r  i as), l os 
roedores y 10s pdjaros, en e l  campo, antes de l a  cosecha, 
aunque tambien pueden ocasionar daAo en almacenes donde ten-  
gan l i b r e  acceso. 
Los i nsectos, dcaros y microorgani  smos, cuando por  e l  d i -  
seAo de l  s i l o  o medidas de prevencidn se e v i t a  e l  ataque por  
roedores, son 10s seres v i v i e n t e s  que m6s pueden a f e c t a r  un 
a lmacenami ento' co r rec to .  S in  embargo, e n t r e  loa agentea cau- 
santes de l  d e t e r i o r o  de granos almacenados, 10s mohos eon 
10s organisrnos de mayor exigencia,  pues crecen en condic iones 
mds desfavorables que 10s i nsectos y 10s dcaros (par ejemplo 
l o  hacen a menor humedad y temperatura).  
En r e l a c i 6 n  a l  d e t e r i o r o  de cerea les  y o leaginosas pro- 
duci  dos por  hongos, Chr i stensen y Kaufmann ( 1969) d i  f e r e n c i  aron 
l a  acc idn de los"hongos de campo"y los"hongos de almacena- 
miento". Los pr imeros requ ie ren  un a l t o  conten ido  acuoso para 
su desar ro l  lo, aproximadamente e l  mismo que r e q u i e r e  l a  semi- 
I l a  para germinar y en general,  no son l a  causa del  d e t e r i o r o  
de 10s granos durante e l  almacenamiento ya que l a s  cosechas 
nunca se almacenan a n i  ve les  t a n  a l t o s  de humedad. 
Los hongos responsables d e l  d e t e r i o r o  du ran te  e l  alma- 
cenamiento, son un grupo de mohos adaptados a l  c r e c i m i e n t o  
en condi c i  ones de b a j o  con ten i  do de agua ( ~ h r  i stenaen, 1978). 
A pesar  de comprender d i v e r s o s  grupos taxondmicoe, deede e l  
punto de v i s t a  eco ldg ico,  se asemejan en su capac idad de 
c rece r  en s u s t r a t o s  con agua l i b r e  muy l i m i t a d a .  
Los hongos de almacenamiento comprenden a lgunas espec ies 
de Asperq i I Ius ,  a lgunas de P e n i c i l l i u m ,  Wallemi'a seb i  y a l -  
gunas espec ies aGn no i d e n t  i f icadas de Funqi impe r fec t  i . La 
mayor impor tanc ia  de e s t e  grupo de hongos r e s i d e  en e l  dete-  
r i o r o  de l a s  cosechas que se almacenan en forma inadecuada. 
Tanto en granos como en s e m i l l a s  pueden p r o d u c i r  d i f e r e n t e s  
a l t e r a c i o n e s  como d isminuc idn  de l  poder germina t i vo ,  marchi- 
t am ien to  o a r d i  do, ca lentami ento, ennegreci  m ien to  o manchado, 
enmoheci miento, ag l u t  i nac i 6n y podredumbre t o t a  I. Ademds l os 
hongos que atacan 10s granos producen o l o r e s  y sabores carac-  
t e r i s t i c o s .  Este problema es  mayor en a q u e l l o s  granos que po- 
seen un a l t o  con ten ido  de ace i t e ,  ya que en e s t e  caso p a r t i -  
c u l a r  producen r a n c i  dez de l a  ma te r i a  grasa.  Eete d e t e r i o r o  es 
de p a r t i c u l a r  impor tanc ia  en l a  p roducc idn  de a c e i t e a  pa ra  
uso comest ib le ,  pues p e r s i s t e  a t r a v 6 s  de 10s d i a t i n t o s  p ro -  
cesos a 10s que se somete l a  mater i a  pr ima.  
Por o t r a  par te ,  a lgunos de 10s hongos que i nvaden 10s 
granos, producen sus tanc ias  de e f e c t o s  t d x i c o s  cuando son 
i n g e r i d a s  con 10s al imentos,  t a n t o  p o r  e l  hombre como p o r  10s 
animales, como ya se e j e m p l i f i c 6  con l a  a f l a t o x i n a  B La pre- I ' 
sencia de micotox inas es un problema de c a r 6 c t e r  i n e l u d i b l e  
ya que 10s a l imentos y  l a s  mater ias primas es t6n  universalmen- 
t e  expuestas a  ser i nvadidas por  10s mohos ( ~ h r i  stensen, 1972). 
Las propiedades quimicas y b i o l 6 g i c a s  de es tas  sustanc ias 
varran ampliamente y  causan d i v e r s i d a d  de e f e c t o s  f i s i o l 6 g i c o s  
y  pa te l6g i cos  en e l  hombre y  animales dom6sticos. Desde e l  
punto de v i s t a  t o x i c o l 6 g i c o  l a s  a f l a t o x i n a a  son laa que ae 
consideran hasta e l  momento l a s  de mayor r i esgo .  Algunos t r a -  
ba jos  rea l i zados  en l a  Argent ina sobre i n c i d e n c i a  de a f l a t o x i -  
nas en g i r a s o l  (Muj ica y  Bracalent i , l978;  Dalcero y  co1.,1981; 
Chu I r e  y  c o l  . , 1985; Varsavsky y  c o l  . , 1983) r e v e l  an que e l  m i  s- 
mo r e s u l t a  ser  un s u s t r a t o  suscep t ib le  de contaminaci6n con 
af l a t o x i  nas. Recientemente se encontrb que l a s  semi l l as de 
g i  r a s o l  produci  das en l a  p r o v i  n c i a  'de Cdrdoba poseian una 
contami nac i 6n de l orden de 20 a  300 m / k g ,  de a f  l a t o x  i nas, can- 
t i d a d  6s ta  muy super io r  a  10s l i m i t e s  p e r m i t i d o s  por  l a  mayoria 
de l os pa ises  i mportadores, que es de l orden de 20 fig/kg ( I V 
Congreso Argent i no de M i  c r o b i  o l o g i a ) .  
En cuanto a  so ja  e x i  s t e n  muy pocos t r a b a  j o s  r e a  l i zados en 
e l  p a i s  sobre i nc idenc ia  de a f l a t o x i n a s   o on era y  col.,I982; 
Fern6ndez P i  n t o  y Vaamonde, 1984; Etcheverry y  co 1 . , 1984). La 
so ja  posee c i e r t a s  c a r a c t e r i s t i c a s  que podr fan  c o n f e r i r l e  c i e r -  
t a  r e s i s t e n c i a  a  l a  contaminacibn, como b a j o  contenido de hume- 
dad en e l  momento de l a  cosecha, desar ro l  l o  de laa semi l l a a  
con un tegument0 b i e n  adher ido dent ro  de una vaina cerrada y 
carenc ia de algunos elementos escencia les para l a  b i o s i n t e s i s  
de l a s  t o x i  nas, como e l  z inc ,  que se encuent ra  complejado con 
e l  Q c i  do fit i co (Varsavsky y c o l  . , 1985). Los d a t o s  de o t r o s  
parses mostraron que l a  i n c i d e n c i a  de a f l a t o x i n a s  y o t r a s  
mico tox inas  en s o j a  e r a  menor que en o t r o s  p roduc tos  vegeta- 
les, s i n  embargo e s t u d i o s  r e c i e n t e s  r e a l i z a d o s  en Estados 
Uni dos, r eve  l a r o n  que s i  l a cosecha se r e a  l i za en forrna des- 
v a f o r a b l e  hay una muy a l t a  contaminaci6n p o r  a f  l a t o x i  nas en 
semi l l a s  de so ja .  
En nues t ro  pa is ,  l a  s o j a  es  un c u l t i v o  en expansi6n.  
Hay una tendenc ia  a l a  cosecha a n t i c i p a d a  con l o  cua l  l a s  
s e m i l l a s  son sometidas a secado que, s i  se r e a l i z a  en forma 
i nadecuada, produce un descascarado de l  grano que l o  hace mds 
s u s c e p t i b l e  a l  ataque p o r  agentes contaminantes.  Adem6e ee 
u t i l i z a n  pe r i odos  de almacenamiento m6s largos,, l o  que hace 
que se incremente l a  p o s i b i l i d a d  d e  d e s a r r o l l o  de hongos 
t o x i g 6 n i c o s .  
1.3. Factores que condic ionan e l  c rec imien to  de h o n n o ~  
Como cua l q u i e r  o t r a  forma de vida, 10s hongos neces i tan  
para su desar ro l  l o n u t r  i entes, agua, temperatura favorable,  
atmdsfera edecuada y t iempo ( ~ h r  i stensen, 1978). 
La temperatura a fec ta  l a s  reacciones complejas que invo- 
luc ran  e l  c rec imien to  microbiano y  l a  producc idn de metabol i -  
t o s  t6x i cos .  Para cada microorganismo hay una temperatura m i -  
nima por debajo de l a  cual  no se produce crec imiento,  una 
temperatura dptima en l a  que e l  c rec imien to  es m8s rAp ido  y  
una temperatura mdxima por  encima de l a  cua l  no es p o s i b l e  e l  
crec imiento.  Los llamados microorganismos p s i c r 6 f i l o s  t i e n e n  
una temperatura de c rec im ien to  msximo por  debajo de 20°C. Los 
mesdf i los e n t r e  30' y  3 5 O C  y 10s t e r m d f i l o s  po r  encima de 50°C. 
Exi s t e n  excepci ones a es tos  t r e s  grupos; por  ejemplo, m i  croor -  
ganismos que crecen exclusivamente en e l  rango de 20° a 30°C, 
per0 se puede af i rmar  que l a  mayoria encuadra en alguno de e r t o s  
modelos de comportamiento. Muchos hongos de almacenamiento 
t i e n e n  una temperatura mrnima de c rec imien to  de O 0  a 5 O C ,  b p t i -  
ma de 25' a  30°C y mdx im de 40° a 4 5 O C  (chr is tensen,  1 9 7 8 ) .  
Se deduce, entonces, que una de l a s  formas de p r e v e n i r  e l  de- 
s a r r o l  l o  de hongos durante e l  almacenamiento de granos y  se- 
m i  l l as, ser f a  a l macenar l os a temperaturas reduc i das ya que e n t r e  
O0 y S0C l a  ve loc idad de c rec imien to  es minima. S in  embargo, 
desde e l  punto de v i s t a  econdmico es prdct icamente imposible 
a lmacenar grandes vo 1 irmenes a temperaturas t a n  ba j a s  (cerca- 
nas a o0C) .  
En 10s e s t u d i o s  de e s t a b i  I i dad  mic rob iana  de a  l i men- 
t o s  han s i d o  usados c r i t e r i o s  re lac ionados  con e l  agua que 
i nc I uyen : conten i do de agua, concent rac i 6n de s o l  utos,  hu- 
medad r e l a t i v a  de equilibria, p r e s i 6 n  osmdt ica y a c t i v i d a d  de 
agua (a ). De todos  e s t o s  pardmetros qu ien  mejor  exp l  i c a  10s 
W 
r eque r im ien tos  de agua para  e l  d e s a r r o l l o  m ic rob iano  es l a  
a  ( ~ c o t t ,  1957). La a se d e f i n e  como e l  c o c i e n t e  de f u g a c i -  
W W 
dades d e l  agua en e l  a l i m e n t 0  r e f e r i d a  a  l a  d e l  agua pu ra  a  
l a  misma temperatura.  En cond ic iones  normalea de p r e a i d n  y 
temperatura l a  fugacidad se aproxima a l a  p r e s i 6 n  p a r c i a l  de 
vapor 
donde: P .= p r e s i d n  de vapor de agua en e l  a l  imento 
W 
Po = p r e s i  6n de vapor de agua a l a  m i  sma temperatura 
W 
La a e s t d  rel tacionada con l a  humedad r e l a t  i va de equ i -  
W 
l i b r i o  (HRE) a t r a v k s  de l a  s i g u i e n t e  ecuac i6n:  
d6nde l a  HRE se r e f  i e r e  a  l a  atmdsfera en equ i l i b r  i o con e l  
a1 imento. 
A veces, e l  agua p resen te  en e l  a l i m e n t 0  no e s t 6  en equi -  
l i b r i o  con e l  vapor de agua de l a  atm6sfera c i rcundante ,  as; 
e l  agua l i b r e  puede cambi a r  en e l  a l imento con e l t i  empo, a fec-  
tando de d i  versa manera l a  e s t a b i  l i dad  mic rob iana  de 10s mis- 
mos. Esto t i  ene i mportanci a r e l e v a n t e  en e l  a l macenamiento. 
La a i n f  luye en t odas  l a s  e tapas de l  c r e c i m i e n t o  y desa- 
W 
r r o l l o  microbiano, desde l a  germinaci6n de esporas hasta  l a  
m u l t i p l i c a c i 6 n  y a c t i v i d a d  metab61 i c a  ( inc luyendo l a  eventua l  
producc i6n de t o x i n a s ) .  En granos alrnacenados, 10s microorga-  
n i  smos deben adecuarse a di  s t i  n t o s  f ac to res ,  p o r  ejemplo, pH, 
temperatura, humedad r e l a t  i va, p r e s ~ l c i a  o ausencia de oxigeno, 
t r a t a m i e n t o s  a n t i f G n g i c o s  y o t r o s  que i n te rac tuando  con l a  a 
w 
determi nan l a  mayor o menor p ro1  i f e r a c i  6n de m i  c roo rgan i  smos. 
La mayoria de 10s hongos comunes en a l  i mentos, c recen a 
va l o r e s  a l t o s  de a y ~ 6 1 0  algunos l o  hacen a va l o r e s  r e  l a t i  - 
W 
vamente .ba j o s  . La mayor f a  de l os hongos p resen tan  una a w l i m i  - 
t a n t e  e n t r e  0,80 y 0,95. P i t t  ( 1 9 7 5 ) ~  e s t u d i  6 m6s de cuaren ta  
espec ies de hongos x e r o f i l i c o s  que son a q u e l l o e  capacea de 
c rece r  po r  debajo  de 0,85 y encont r6  v a r i o s  que son capaces de 
c rece r  a v a l o r e s  t a n  b a j o s  de a como 0,70 y aGn menores. En 
W 
l a  Tabla 2 se pueden observar  10s v a l o r e s  minimos de a para e l  
W 
c r e c i  miento  de 10s hongos mds comunmente encont rados duran te  e l  
almacenamiento de granos. 
Para mantener, entonces, un determinado ~ r o d u c t o  en con- 
di  c iones  es tab les ,  l a  a y l a  temperatura son f a c t o r e s  c r i t  i- 
W 
cos en todas  l a s  etapas, desde l a  cosecha has ta  e l  a l  imento ya 
t e rm i  nado, pe r0  especi  a lmente duran te  e l  a l macenaje. Exi s t e  un 
Tab l a  2 : Hongos comGnmente encontrados durante  e l  a  l macena- 
rniento de granos y s e m i l l a s  (260-300C) Y a minimo 7 
de c r e c i  miento. 
A s p e r g i l l u s  h a l o p h i l i c u s  
A s p e r g i l l u s  r e s t r i c t u s  
Wal lemia sebi 
A s p e r g i l l u s  glaucus 
A s p e r g i l l u s  candidus 
A s p e r g i l l u s  ochraceus 
Asperg i 1 l us f l avus 
Penic i  l l iurn, segGn especie 
e f e c t o  combinado e n t r e  l a  temperatura y  l a  a  ; una d isminu-  
W 
c i 6 n  en l a  a  y  una temperatura desva fo rab le  impide l a  c o l o -  
W 
n i z a c i d n  temprana po r  e l  hongo re t rasando a s i  su c r e c i m i e n t o  
y  l a  subsecuente p roducc i6n  de mico tox i  nas. En cambio, s i  l a s  
cond ic iones  son l a s  apropiadas para  l a  germinac i6n de l a s  
esporas y e l  c r e c i  miento, o c u r r  i r d  daRo p o r  d e s a r r o l  l o  de hon- 
gos y  serd  f a c t i b l e  l a  p roducc i6n  de mico tox inas .  
A l a s  temperaturas a  l a s  que normal mente se a  l macenan l os 
granos en l a  RepGblica Argen t ina  es  necesar io  e s t a b l e c e r  10s 
I f m i t e s  de a  ,pare que duran te  e l  p e r i o d 0  en e l  cua l  10s mate- 
W 
r i a l e s  es t6n  almacenados no se produzca d e s a r r o l l o  fGngico.  S i n  
embargo, e l  pardmetro que actualmente se t i e n e  en cuenta no es 
l a  a  s i n o  e l  con ten ido  de humedad, que a 10s e f e c t o s  p r d c t i c o s  
W 
es mds f d c i  l de determi nar .  Para es tab lecer ,  entonces, 1 l m i t e s  
de humdad. en f u n c i  6n de l a  a  y  l a  ' temperatura es  necesar i o 
W 
e l  conoc imiento  de l a s  iso termas de s o r c i b n  de agua de 10s a l i -  
rnentos, ya que son l a s  que v incu lan,  p r e c i  samente, con ten ido  de 
agua con a a  una temperatura dada. 
W 
1.4. Teoria de l a  sorc idn de agua en granos 
La sorc idn de agua en a1 imentos es un fendmeno complejo 
que posee caracter i s t  i cas prop i as i n t r  insecas a  I a natura 1 eza 
de 10s mismos. Los mater ia les b io l6g icos  d i f i e r e n  en su compor- 
tamiento f rente a  la adsorci6n respecto a  10s sisternas t ed r i cos  
c lds icos  en t r e s  aspectos fundarnentales: a) e l  proceso de sorci6n 
no es td  necesariamente r e s t r i n g i d o  a  l a  formacidn de una capa de 
sorbato (agua); b) e l  proceso de sorc i  6n frecuentemente i nvol ucra 
adsorci6n s u p e r f i c i a l  y  adsorci6n in terna y  c )  e l  sorbente (mate- 
r i a l  ) es heterog8neo en cuanto a  la  var iab i  1 idad que e x i s t e  entre 
10s s i t i o s  adivos para l a  adsorci6n. Los p r i nc ipa les  cons t i t u -  
yentes de 10s granos son biopol imeros t a l e s  como almiddn, prote ina 
y  celu losa 10s cuales sufren cambios en su const i tuc i6n,  dimen- 
s i6n  y  o t ras  propiedades como consecuencia de la  sorc i6n de agua; 
estos cambios d i f i c u l t a n  enormemente l a  in te rp re tac i6n  t e 6 r i c a  
del  fenbmeno. 
La isoterma de sorc i6n de agua de un a1 imento representa 
las prop i edades h i  grosc6p i cas i ntegradas de numerosos const i t u -  
yentes, cuyas prop iedades de sorc i 6n pueden cambiar como conse- 
cuencia de interacciones f i s i c a s  y/o quimicas inducidas por ca- 
lentamiento u  o t ros  pretratamientos ( Ig les ias  y  Chi r i f e ,  1976a; 
C h i r i f e  e  Iglesias, 1978). En e l  drea de la tecno log ia  de alimen- 
t o s  es de gran importancia contar con ecuaciones que permitan 
l a  descr ipc i6n matemdtica de las  isotermas de sorc idn de agua de 
10s al imentos ya que las mismas permiten predec i r  tiempos de 
secado, v i  da G t  i l de productos deshi dratados y  envasados, condi - 
c i ones de es tab i  l i dad, e t c .  . Por es te  mot i vo se han u t  i l i rado 
numerosas ecuaciones para d e s c r i b i r  e l  fen6meno de sorcibn, 
sobre l a  base de modelos de s o r c i 6 n  f i s i c a  de gases en s 6 l  idos 
inorgdnicos.  Langmuir (1918) p o s t u l 6  una ecuacidn para desc r i -  
b i r  l a  adsorc ien po l imo lecu la r  sobre l a  base de que l a  adsorc idn 
e s t d  conf inada a s i t i o s  d e f i n i d o s  en l a  s u p e r f i c i e  adsorbente y 
que la  misma e s t d  l im i tada  a una so la  capa. La ecuaci6n de 
Langmuir se puede e s c r i b i r  como: 
donde: W = contenido de agua en base seca 
W = contenido de agua cuan,do todos 10s s i t i o s  a c t i v o s  
m 
t i e n e n  una m o l ~ c u l a  de agua adsorbida ( v a l o r  de 
monocapa ) 
a = a c t i v i d a d  de agua 
W 
c = constante de Langmuir que depende de l a  n a t u r a l e r a  L 
de l a  i n t e r a c c i 6 n  e n t r e  e l  adsorbato y e l  sorbente y 
de l a  temperatura. 
En a 1 i mentos, l a  cant i dad de agua que se puede adsorber es 
mayor que l a  que corresponde a l a  monocapa, por l o  que esta ecua- 
c i 6 n  no t i e n e  ap l  i cac i6n  p r s c t i c a .  
En 1938, Brunauer, Emmett y Te 1 l er, pos tu  l a ron  su c6 l eb re  
modelo para expl i ca r  e l  fendmeno de sorc idn de agua en e l  que 
se asume que las  supe r f i c i es  in ternas del mater ia l  b i o l d g i c o  
pueden considerarse como formadas por un a r reg lo  de s i t i o s  de 
sorc idn espec i f  i cos  cada uno de 10s cuales es capaz de adsorber 
mss de una mol6cu la  de agua en forma concatenada. La ecuacidn 
de estos autores,conocida como ecuacidn BET es la  s igu ien te :  
La constante c estd relacionada con la  en ta l p i a  de sorc idn de B 
las  moli5culas sorbidas en la  primera capa (H  ) y es igua l  a: I 
donde: HL es l a  en ta l p i a  de condensacidn del  agua y e l  cociente 
j /j es usua lmente cons iderado igua l a I . I L 
La ecuacidn BET se puede r e e s c r i b i r  como: 
donde: c = c B  - l L 
Escr i t a  de esta forma la  ecuaci6n BET descr ibe l a  adsorcidn 
como l a  surna de dos t6rminos: e l  prirnero t i e n e  l a  misma forma 
que l a  ecuacien de Langmuir (1918) m6s un termino ad ic iona l  
que corresponde a l a  formaci6n de mult icapas. 
Bdsicamente e l  modelo de sorc idn de BET es simple: "p i las"  
perpendiculares de mol6culas adsorbidas en s i t i o s  idgn t i cos  
que son independientes unos de otros, en e q u i l i b r i o  dindmico con 
un gas ideal .  La t e o r i a  BET ha s ido  severamente c r  i t i cada, pero, 
en general, se puede considerar como un compromiso G t i  l en t re  la  
t e o r i a  y la  p r d c t  i ca . La ecuac i 6n BET ha s i  do extensamente u t  i l i - 
zada para i n te rp re ta r  l a  sorc idn de agua en b iopo l  imeros (Van der 
Berg, 1981) y descr ibe razonablemente b ien  l a  pa r t e  i n f e r i o r  de 
l a  isoterma ( a 
w s  
0,40) de numerosos b iopo l  imeros puros, 
cereales y o leagi  nosas. Sin embargo, en casi  todos 10s casos, la  
humedad de e q u i l i b r i o  experimental a a mayores que 0,40 es me- 
w 
nor que l a  predicha por esta t e o r i a .  No obstante es ta  desventaja, 
e l  modelo de estos autores provee informacidn acerca de l fendmeno 
de sorc idn local izada siendo d i f i c i l  de mejorar s i n  pe rder ' s imp l i -  
cidad, l o  cual const i tuye uno de sus mayores a t rac t i vos .  
Anderson (1946), observ6 que l a  ecuacien BET se ~ o d i a  usar 
hasta a O,7O s i  se m u l t i p l  icaba l a  a por o t r a  constante, me- 
w w 
nor que l a  unidad, obteniendo l a  s igu ien te  ecuacidn: 
donde: K = exp ( H ~ / R T ) ,  siendo Hd = H2 - H ~ f  donde H2 es 
l a  en ta lp ia  molar de sorc i6n de l a  segunda y s igu ientes  
rnol6culas y H l a  en ta lp i a  de condensaci6n del agua pura. L 
De Boer (1953) y Guggenhei rn (1966) i nterpre taron t e6 r  icamen- 
t e  l a  ecuaci 6n propuesta por Anderson ( 1946) con l o  cua l l a  
ecuac i dn resu l tante, conoc i da corno ecuac i 6n GAB, se puede rees- 
c r i b i r  como: 
S i  se compara esta expresi en con l a  ecuaci 6n (a) se i n f  i ere 
que ahora l a  constante de Langrnui r ( c  ) es i gua l a (cG- I ) K .  E l  L Q 
segundo t e r m ;  no de l a  ecuaci Qn (b) representa t a  l como en l a  1 
expresiQn (a) l a  formaciGn de multicapas. 
Las constantes c y K t i enen  las s igu ientes  expresiones: G 
cG(T) = c6 exp (H I  - H )/(RT), siendo c8=constante; H =ca- 
m G I 
l o r  t o t a l  de sorc idn de l a  primera capa y H =calor t o t a l  
m 
de sorc i6n en rnulticapa, e l  cual d i f i e r e  del ca lo r  de con- 
densacidn del agua pura. 
K(T)= K '  exp (HL - H )/(RT), siendo H e l  ca lo r  de condensa- 
rn L 
c i6n  del agua pura y K 8  = constante. 
Esta ecuaci6n se puede considerar corno una extensidn de l a  
ecuacidn BET, en l a  cual l as  t r e s  constantes dependen de las  
/// 
ca rac te r  i s t  i cas del  product0 y de l a  temperatura y deben ser 
determinadas a p a r t  i r de 10s datos exper i menta l e s  de so rc idn  
de agua, es d e c i r  que es necesar io  contar  con l a  isoterma de 
so rc idn  de agua de l  ma te r ia l  en todo e l  rango de a . 
W 
Exi sten, ademss, en l i t e r a t u r a  numerosas ecuac i ones 
basadas en mecan i smos comb i nados, para descr i b i r l as i sotermas 
de so rc i6n  de agua de pol imeros con grupos po la res .  Hailwood 
y Horrobi n  (1946) postu la ron  que e l  agua adsorbi  da e x i s t e  en 
dos estados i ndependientes I l amados: i ) "hi dratos"  de orden 
d i s t i n t o  con unidades d e f i n i d a s  de l a  m o l ~ c u l a  de po l imero  y 
' I  i i )  agua en una s o l u c i ~ n  simplef' e n t r e  l as  mol6culas de l  p o l i -  
mero. Se asume, tambign, que 10s h i d r a t o s  son independientes, l o  
cual  es equ iva len te  a l a s  suposic iones de Langmuir (1918) y 
BET (1938) en cuanto a desprec ia r  l a s  i n te racc iones  l a t e r a l e s .  
La ecuaci6n propuesta por es tos  au tores  es: 
I + ka w K I + (ka w ) * K ~  K2c -- 
donde: C ( w )  es l a  concentrac ien de molQculas de agua por  mol de 
p o l  imero, k = constante que r e l a c i o n a  l a  a de l a  fase 
W 
s e l i d a  y de la  fase  vapor y K I ' K2' e t c .  son l a s  constan- 
t e s  de e q u i l i b r i o  para l a  formacidn de h id ra tos .  
Posteriormente Hai lwood y Horrobi n (1946) r e s t r  i ngieron 
e l  modelo de sorc i6n solamente a l a  sorc idn de monohidratos, 
con l o  cual e l  segundo termino de l a  ecuacien (c )  se reduce 
a l a  expresidn equivalente a l a  de Lan.gmuir (1918). La ecuacidn 
(c)  se puede reescr i b i r como: 
donde: M es e l  peso molecular del  pol imero y M es e l  peso 
P W 
molecular del  agua. 
Esta expresi6n es matemdt i camente id6nt  ica  a l a  del  mode lo  
GAB (ecuaci$n(b)) t a  l como fue demostrado por Boquet y c o l  . (1980). 
Boquet y co l  . ( 1979) demostraron que l a  ecuaci 6n de Ha i l wood y 
Horrob i n ( 1946) permi t e  una exce l ente descr i pc i  6n matemetica de l as 
isotermas de sorc i6n de agua de granos, pro te inas y almiddn en 
todo e l  rango de a de i n te r&  p rdc t i co .  Posteriormente, Ferro 
W 
Fontdn y co l  . (1982) rea l i zaron un and l i s i  s t e d r  i c o  de l a  ecua- 
c i dn de Ha i l wood y Horrobi n ( 1946) exp l orando l a  va l i dez de l 
modelo f i s i c o  sobre e l  cual se desa r ro l l d  y l a  a p l i c a b i l i d a d  del 
mismo para i n te rp re ta r  l a  sorc idn de agua en a l  imentos. A trav6s 
de un desar ro l lo  matemdtico basado en una suposicidn cinBtica, 
estos autores reescr i b i eron l a  ecuac i dn de Ha i l wood y Horrob i n 
(1946) en l a  s igu iente  forma: 
a M 
w a  - 
- 
I 
' , I  
( 9 - a,) (a + 9 K )  
W 
M 
\, s 9(k + 1 )  
:I 
, ,  
donde : M = peso mo I ecu Jar de 1 agua 
I - 
i ' 1  a 
I 1 M = peso molecular promedio de una unidad po la r  S 
' 1  9 = c o e f i c i e n t e  que t i e n e e n c u e n t a  e l  hechode q u e e l  
1, agua en e l  s6 l i do  no es agua I f qu ida  normal" s in0 
que esta a lgo asoci ada con e l  sus t ra to  
k = a /b , siendo 2 y b pardmetros 
1 Ferro Fontdn y co l  . (1982) denominaron a l a  ecuacibn (d) 
l a  formaMparab$l i caWde l a  ecuac i $17 de Ha i l wood y Horrob i n ( 1946). 
S i  se representa a /m versus a se obt iene un mdximo para 
W w 
una a = g ( I-k), que es del  orden de 0.66 para protefna de 
W 
pescado y de 0.60 para col6geno. A l a  izquierda del  mdximo a /m 
W 
es una funcien ascendente de l a  a y a la  derecha descendente. 
W 
S i  b ien  l a  ecuacidn de Hailwood y Horrobin (1946) o l a  derivada 
del modelo GAB permiten t an to  l a  i-ci6n t e 6 r i c a  como l a  
I 
descr ipc idn matemdtica de las isotermas de sorc idn de agua de 
granos y o t ros  mater ia les en todo e l  rango de a (0,IO-0,90) 
W 
en e l  presente t r aba jo  no fue  pos ib le  e l  a j us te  de 10s datos ex- 
per i menta les  de sorc idn de agua de g i raso l  y soja por  rnedio de 
e l l a s  ya que se t r a b a j 6  en e l  rango de a cornprendido e n t r e  
W 
0,523 y 0,92. l o  cual  apo r t a r i a  datos para una s o l a  zona (a 
l a  derecha de l  rnsximo). En es te  t r a h e  no se deterrni naron 
humedades de equ i l i b r  i o a a menores que 0,523 ya que desde e l  
W 
punto de v i s t a  del  misrno ( i n h i b i c i 6 n  de l  deser ro i  l o  de hongos 
t o x i  g6ni cos durante e l  a lrnacenamiento) s o l o  i nteresa e l  cono- 
c imiento  de l a s  isotermas de so rc ien  de agua en e l  rango cornpren- 
d' ido en t r e  0,58 y 0,92. 
2. OBJETIVOS 
La f i n a l i d a d  fundamental de es te  t r a b a j o  es l a  determina- 
c i 6n  de l a s  isotermas de so rc i6n  de agua de 10s h i b r i d o s  y 
variedades comerciales rnds importantes de g i r a s o l  y so ja  c u l -  
t i vados  en l a  Argentina con e l  ob j e t o  de es tab lecer  pautas 
sobre condiciones dptimas de almacenamiento de 10s mismos 
para impedir e l  d e s a r r o l l o  de hongos, pa r t i cu la rmen te  aque- 
l l o s  que son toxicogt5nicos. 
Para l a  determi nacidn de l as  i sotermas de so rc i6n  de agua es 
necesar io e l  conocimiento exacto de dos pardmetros: l a  a c t i v i d a d  , 
I 
de aqua (a ) de l as  so luc iones sa l  inas saturadas usadas para I 
- 
- w -  
mantener ambientes de humedad r e l a t i v a  constante y l a  humedad -: ' -?a 
de l a s  muestras. Desde e l  punto de v i s t a  de l  almacenamiento, 
l a  ve loc idad de adsorci6n de agua de 10s d i f e r e n t e s  h i b r i d o s  
o variedades es tambihn un paremetro importante para p redec i r  
l a  es tab i  I idad de 10s m i  smos ya que permi te conocer c6mo van a 
evoluc ionar  10s granos y semi l l as  almacenedos f r e n t e  a cambios 
en l a  humedad r e l a t i v a  arnbiente. 
En consecuenci a, e l  presente t r aba  j o  comprende l os s i  gu i entes 
aspectos : 
a)  es tud io  de di  versos m$todos de determi nacidn de humedad 
de g i r a s o l  y soja.  I 
b)  determinacidn de l a  a de l a s  so luc iones s a l i n a s  satura-  
W 
das u t  i l i zadas como standards a Is0 y 3S0C. 
c )  deterrninaci6n de l as  isoterrnas de adsorci6n a I S 0 ,  
' 2s0 y 3S0C y desorci6n a 2S°C de hfbr idos de g i raso l  
y variedades de soja de i n t e r &  national. 
d) deterrni naci6n de l a  c i n 6 t i c a  de adsorci6n de agua de 
10s granos de g i raso l  y de l a s  sernil las de so ja .  
3. PARTE EXPER IMENTAL 
I I. 
3.1. DETERMINACION DE HUMEDAD 
Se en t  iende por  humedad e l  conteni  do de agua ( y  tam- 
b i 6 n  algunas mater ias v o l s t i  l es )  que se p i e r d e  por  e l  ca len-  
tamiento de l  ma te r ia l  en condic iones espec i f i cadas  de tempe- 
r a t u r a  y t iempo. 
I I 
3.1.1. Mate r ia les  y eauipos 
'I I 
Las muestras de g i r a s o l  y s o j a  u t i l i z a d a s  en es tos  en- 
sayos fueron sumin is t radas por  CARGILL S.A.C. I. (9 de Ju l i o ,  
P rov inc ia  de Buenos A i res) .  Las de g i r a s o l  correspondian a 
h f b r i d o s  S400 y S405, cuyos contenidos de a c e i t e  eran de 
3 1,13% y 43,3% en base seca (b .s. ), respec t  i vamente. La p a r t  i - 
da de so ja  u t  i l izada en es tos  ensayos e ra  de l a  var iedad Lee 
con un contenido de a c e i t e  de l  18% (b.s.). 
I 1~ E l  a c e i t e  de g i r a s o l  crudo fue  sumi n i s t r a d o  por  CARG ILL - 
S.A.C. I. (9 de Ju l i o ,  Prov inc ia '  de Buenos A i r e s )  y e l . d e  s o j a  ... 
crudo por  e l  l n s t  i t u t o  Naci ona l de Tecnologia I ndus t r  i a  I( INTI -  . 
M i  gue le tes) .  
1 Para es ta  p a r t e  de l t r aba  j o  se u t  i l i r 6  una e s t u f a  con I. 
vac io  marca LAB-Line,DUO VAC OVEN (modelo 3610-1) y una con c i r -  
cu  l ac  i 6n forzada de a i r e  marca MEMMERT (mode l o  ~ ~ 3 0 - 8 0 0 0 9 3 ) ,  am- 
bas con una prec, i s i  6n de + I OC. 
- 
Las rnuestras se pesaron en una balanza anal  i t i c a  marca I . (  ~ 
I : 
METTLER (ti po H72) con una p r e c i s  i 6n de 0, l mg. 
Como r e c i  p ien tes  para contener l as  muestras se u t  i l i z a r o g ?  1 
envases matdl icos de a lumin io  de 4cm de didmetro y 2cm de a l t u -  
r a  y pesa f i  l t r o s  de v i d r i o  de 2,5cm de didmetro y 3cm de a l t u -  
r a  . 
-,-- I 
.--,;I 1 ;  I 
3.1 '2. Preparacidn de las  muestras 
Las muestras se acondicionaron antes de ser usadas e l i m i -  
nando l as  impurezas y l a s  sem i l l a s  dafiadas o r o t a s  y f ue ron  
almacenadas a 4OC hasta e l  momento de su uso. 1 , A i . - 
A 10s ace i t es  crudos de g i r a s o l  y so ja  se l e s  e l i m i n 6  
las  t r azas  de humedad antes de uso, para l o  cua I se colocaban 
en un desecador con p e r c l o r a t o  de magnesio como desecante. has- 
t a  constancia de peso. 
3.1.3. Procedimiento 
E l  p r i n c i p i o  u t i l i z a d o  para l a  determinaci6n de humedad 
c o n s i s t i d  en e l  secado de las  muestras tomando como va r i ab l es  
temperatura, cant  idad de muestra, t i p 0  de envase y de es tu fa  
(con c i r c u l a c i d n  fo r rada da a i r e  o con vacio). 
Las determi naci  ones de humedad se r e a l  i zaron por  d i  fe -  
r enc i a  de peso. Una vez que las  mismas I legaban a temperatura 
ambi ente ( I  uego de t r e  i n ta  m i  nutos, aprox i  madamente) se pesaban 
en una balanza a n a l i t i c a .  
En e l  caso de t r a b a j a r  con vac io (pres i6n 925mm de H ~ ) ,  
l a  r u p t u r a  del  mismo se hacfa con a i r e  que pasaba por  un tubo  
conteniendo s i l i c a  ge l  antes de su ent rada a l a  e s t u f a .  En es- 
t e  caso se colocaba p e r c l o r a t o  de magnesio como desecante den- 
H7 . - t r o  de l a  es tu fa .  
1 
En las  determinaciones c i n e t i c a s  . . l a s  muestras se pesa- 
ban cada hora, hasta aproximadamente l a s  d i e z  horas de t r a t a -  
m i  ento, amp l i ando l uego e l i nterva  l o  e n t r e  pesada y pesada a 
c i n c o  o d i e z  horas segfin l a  durac idn de l a  c o r r i d a .  Cada punto 
de l a s  curvas de humedad versus t iempo f u e  e l  promedio de t r e s  
determinaciones. La humedad se expresd en p o r  c i e n t o  en base 
hGmeda (% b.h.) y e l  t iempo se midid en horas. 
Para l a  determinacidn de l a  pBrdida de peso de 10s 
a c e i t e s  crudos se colocaban 29 de cada uno de e l l o s  en envases 
de v i d r i o  s igu iendo luego e l  mismo procedimiento que para 10s 
granos de g i r a s o l  y soja.  
Se es tud ia ron  d i  versos mgtodos para l a  determi nac i  6n de 
humedad en s e m i l l a s  oleaginosas con e l  o b j e t o  de se lecc ionar  
e l  mds adecuado. Algunos de 10s mgtodos ensayados co inc iden  con 
10s hal lados en l a s  d i s t i n t a s  b i b l i o g r a f i a s  y o t r o s  son mod i f i -  
caciones a 10s mismos. Por o t r a  parte,  10s mgtodos propuestos 
en b i b l i o g r a f i a  d i f i e r e n  en l a s  condic iones a u t i l i z a r  segfin 
cual  sea l a  semi I l a  a l a  que se qu ie ra  determinar l a  humedad, 
por l o  que en es te  t r a b a j o  se t r a t 6  separadamente e l  g i r a s o l  
y l a  soja.  
Ademds de 10s ensayos correspondientes a es tos  m6todos, 
se propusieron algunas va r ian tes  en las  cuales se mod i f i caron 
algunas condiciones en cuanto a t iempo de t r a t am ien to  y can- 
t i d a d  de muestra u t i l i r a d a .  Las condiciones de temperatura, 
tiempo, t i p 0  de envase, t i p 0  de es tu fa  y can t idad  de muestra 
de 10s m6todos encontrados en b i b l i o g r a f i a  y de las  mod i f i ca-  
c iones se descr iben en l a  Tabla 3 para g i r a s o l  y en l a  Tabla 4 
para soja.  
Para todos 10s ensayos rea l i zados  con g i r a s o l  se u t i l i -  
26 e l  h i b r i d o  S400, con 31,1$ de ace i te .  Ademds se r e a l i z a r o n  
mediciones de humedad versus t iempo con e l  h i b r  i do S405 de 
43,3% de ace i te,  u t  i l i zando IOg de muestra en envase met6 l i co 
a 100° y 130°C, con c i r c u l a c i & n  forzada de a i r e  y a 100°C con 
vac io para es tud i a r  l a  i n f l u e n c i a  de l  contenido de a c e i t e  en 
las  determinaciones de humedad. 
3.1.5. Comparaci 6n de m6todos de determi naci  dn de humedad 
Los mQtodos propuestos en b i b l i o g r a f i a  a s i  como tambi6n 
1 
l as  modi f icac iones de 10s mismos anal izados en l a  r e a l i z a c i d n  
de es te  t raba jo ,  se compararon por medio del p r o g r a m  de 
c d l c u l o  desc r ip to  en e l  Apendice A. Para e i l o  se h i c i e r o n  once 
determinaciones en cada uno de 10s metodos y modif icaciones, 
u t  i 1 i zando en todos 10s casos envases met4 1 icos. La temperatura, 
cant idad de muestra y t iempo empleado correspondian a l as  
Tabla 3: Mdtodos de determinaci6n de humedad-Girasol. 
MBt odo 
Junta Naci ona l de 
Granos (J.N.G., 1983) 
British Standard 
institution (~~1,4289- 
part 3). l nternat i ona l 
Standardi rat i on 
Organi rat i on ( 180,665). 
Association Francaise 
de Norma l i sat i on (AFNOR, 
N F - v o ~ - ~ o ~ ) .  
Association of Official 
Analitical Chemist 
(AmOmAmCrn, 14002/4) 
Association of Official 
Anal itical Chemist 
(A.O.A.C., 14002/3) 
Tipo de Cantidad de T i ~ o  de 
Estufa Muestra ( g )  En va se 
Constancia 
100. depeso 
Constancia 
de peso 
Constanci a 
100 de poso . V 
Tabla 3: Cont i nuac i 6n. 
Modificaciones 
Constanc i a 
130 de peso 
~ o n s t a n c  i a 
100 de peso CF 
Metel ico 
Met6 l i co 
Metel i co  y 
v i d r i o  I 
U 
N 
Constancia 
de peso V id r io  
CF = Estufa con c i r c u l a c i 6 n  forzada 
V = Estufa con vacio 
t (h )=  Tiempo (horas) 
T = Temperatura 
g = Gramos 
Tabla 4: MBtodos de determinacidn de humedad-So.ia. 
M Q t  odo - T( O C )  - t ( h )  
Junta Nacional de 
Granos (J.N.G., 1983) 
Amer ican O i  1 Chemestry 
Society  (A.O.C.S.,Ac.2-41) 130 
l n s t  i t u t o  Argent i no de Ra- 
c i ona l i zac i dn de Mater i a- Constanc i a 
I es ( I RAM, 5-565 ) 120 de peso 
Associat ion o f  O f f i c i a l  
A n a l i t i c a l  Chemist 
(A.O.A.C., 14002/4) 
Associat ion o f  O f f i c i a l  
A n a l i t i c a l  Chemist 
(A.O.A.C., 14002/3) 
T i ~ o  de Cantidad de T ipo  de 
Est u f a  M ~ e s t r a ( ~ )  En va se 
Constancia 
1 30 de peso CF 
Constanc i a 
100 de peso V 
Met! 1 i co 
kt?I i c o  
Tab la  4: Cont i nuac i 6n. 
Modificaciones 
Constanc i  a 
de peso 
Constanci a 
de peso 
Constanci a 
de peso 
Constancia 
80 de peso 
CF = Estufa con c i r c u l a c i d n  forzada de a i r e  
V = Estufa con vacfo 
t (h )=  Tiempo (horas) 
T = Temperatura 
g = Gramos 
Metdl i co  
~ i d r i o  
a )  2 y b)10 Metd l ico  
C) 2 V i d r i o  
condiciones descr iptas en e l  rn6todo en cuest i6n.  
Para e v i t a r  l a  posi b l e  ganancia o pgrd ida de hurnedad 
de las  muestras a l o  largo de la experiencia, se pesaban t o -  
das e l  rnismo dia y las  d i s t i n t a s  co r r idas  se efectuaban, den- 
t r o  de l o  posi ble, sirnu ltsneamente o, a l o  sumo, con dos 
d ias  de d i fe renc ia .  
Para no i n t r o d u c i r  un f a c t o r  de d i s t o r s i 6 n  en l a  cornpara- 
c i6n  de 10s mgtodos se u t i l i z b  e l  rnismo h i b r i d o  y l a  rnisrna 
variedad de so ja  en todos e l  10s. 
3.2. DETERMINACION DE LA A C T l V l D A D  D E  AGUA DE SOLUCIONES 
SALl NAS SATURADAS 
3.2.1. Eauipo u t i l i z a d o  
Para l a  de te rminac idn  de l a  a de l a s  solucLones s a l  inas  
W 
saturadas u t i l i z a d a s  en l a s  iso termas de s o r c i 6 n  de agua a 15' 
y 3 5 O C  se u t  i l i z 6  un medidor de humedad VA ISALA HUMICAP, f a b r i -  
caddo po r  Va isa la  Oy (PL 26 SF-00421, H e l s i n s k i  42, ~ i n l a n d i a ) .  
E l  apara to  e s t d  compuesto p o r  un medidor de temperatura y hu- 
medad r e  l a t  i vat HMI 33 y un cabeza 1 de Tef  I o n  (DK 159) que de 
acuerdo a una m o d i f i c a c i d n  d e s a r r o l l a d a  por  Dr iesen  y Kern 
( ~ o s t f a c h  1 126, 2000 Tangstadt,  A l eman i a Federa I )  cuenta con un 
pequefio v e n t i l a d o r  que s i r v e  para d i s m i n u i r  e l  t i empo de e q u i l i -  
b r i o  e n t r e  l a  muestra y e l  sensor. Ademds l a  p a r t e  e l e c t r 6 n i c a  se 
encuentra i n teg rada  a1 cabezal y se puede mantener a l a  misma 
temperatura que e l  sensor durante  l a  medic ibn.  La medi c i  6n con 
e l  sensor empleado e s t 6  basada en 10s cambios de c a p a c i t a n c i a  
que se producen po r  adsorc idn  de agua de un c a p a c i t o r  p o l i m 6 r i -  
co en capa delgada y cubre e l  rango de 0 a 100% de humedad r e l a -  
t i v a .  E l  cabezal s i r v e  tambi6n de tapa  a l  r e c i p i e n t e  donde se 
co loca l a  muestra a medir .  Como r e c i p i e n t e s  para contener  l a s  
muestras se usaron vasos de p l  ? s t  i co  de a p r o x i  madamente 190ml, 
p r o v i s t o s  po r  e l  f a b r i c a n t e .  Las medidas se tomaban d i rec tamente  
de l a  esca la  de humedad r e l a t i v a  de e q u i l i b r i o  d e l  equ ipo y se 
c o n v e r t i a n  a a d i v i d i e n d o  por  100. E l  cabezal  y e l  r e c i p i e n t e  
W 
para l a  muestra se mantenfan constantemente en una e s t u f a  
marca LONGHI, Hnos. (modelo CUD 60) con c i r c u l a c i 6 n  de a i re ,  
regulada a I s0  6 3 5 O C  (+ - 0 , 2 0 ~ ) .  
3.2.2. MQtodo empleado 
Todas las  mediciones de a , en e l  rango estudiado, se 
W 
rea  l i zaban por  adsorc i  6n. 
Las muestras a s i  como tambi6n l a s  so luc iones  standards 
se almacenaban a 15' 6 3 5 O C  por  l o  menos durante 24 horas 
antes de ser  u t i l i z a d a s .  E l  volumen de muestra empleado era  de 
aproximadamente 20ml y e l  t iempo para l l e g a r  a l  equilibria 
f u e  de 30 minutos. 
3.2.3. Procedimiento 
Se determin6 l a  a de so luc iones sa 1 i nas saturadas de 
W 
l as  s i g u i e n t e s  sa les:  NaBr, NaCI, (NH ) SO KC1 y BaCIZ a 4 2  4' 
15'C y NaBr, K I ,  NaCl y KNO a 3 5 O C .  Las so luc iones  s a l i n a s  3 
saturadas fueron preparadas con agua d e s t i  lada, con aproximada- 
mente un 50% de exceso de sa l para asegurar e l  manteni m i  ento 
de l a  sa tu rac i6n  en e l  t iempo y luego se colocaban en una es- 
t u f a  a 15' 6 3 5 O C  hasta e l  momento de ser  usadas. 
Para l a  medicidn de l a  a de l as  so luc iones  s a l i n a s  sa- 
w 
turadas de NaBr y NaCl a 1 5 O C  y l as  de NaBr, K I  y NaCl a 
35'C, se u t i l i z a r o n  so luc iones no saturadas de L i C l  como 
standards de r e f e r e n c i a  y para l a s  so luc iones  saturadas de 
( N H ~ ) ~ S O ~ ,  KC1 y BaCIZ a 1S0C y KC1 y KNO a 3S°C se u t i  l i za -  3 
r o n  so luc iones  no saturadas de NaCl corno r e f e r e n c i a .  
Las so luc iones  u t i l i z a d a s  corno r e f e r e n c i a  se e l i g i e r o n  
a r b i t r a r i a r n e n t e  para  c u b r i r  e l  rango de a d e n t r o  d e l  cua l  se 
W 
quer ia  rnedir, acotando e l  misrno para cada sa I, segGn 10s va- 
l o r e s  p o s i b l e s  h a l l a d o s  en b i b l i o g r a f i a .  E l  rango de a de 
W 
l a s  so luc iones  no saturadas f u e  de 0,570 a 0,930 a l S ° C  y de 
0,520 a 0,920 a 3S°C. Para cada una de l a s  de te rminac iones  de 
l a  a de l a s  so luc iones  s a l i n a s  s a t u ~ a d a s  se r e a l i z a b a  una 
W 
curva de c a l i b r a c i 6 n .  Para e l l o  se g ra f i caba  e l  a r e a l  de l a  
W 
s o l u c i d n  de r e f e r e n c i a  versus e l  v a l o r  l e i d o  con e l  equipo, ob- 
ten idndose e l  v a l o r  de l a  a de l a  s o l u c i 6 n  saturada po r  rnedio 
W 
de una r e g r e s i 6 n  l i n e a l .  Los v a l o r e s  de a ob ten idos  f u e r o n  e l  
W 
prornedio de c i n c o  deterrninaciones. . 
Todas l a s  drogas u t i l i z a d a s  en e s t o s  ensayos f u e r o n  de 
marca MERCK ( ~ a r m s t a d t ,  Alemania Federal) ,  de grado a n a l i t i c o .  
3.3. DETERM I N A C  I O N  DE LAS l SOTERMAS DE SORCION DE AGUA 
3.3.1. Mate r ia l  u t i l i z a d o  
3.3.1.1. Giraso l  
En e l  presente t r a b a j o  se u t i l i z a r o n  muestras de g i -  
r a s o l  provenientes de un ensayo eco ldg ico  r e a l i z a d o  en 9 de 
Ju l  io, P rov inc ia  de Buenos Aires, en e l  afio 1980/81. E l  ensayo 
eco l6g ico  permi te  conocer e l  comportamiento de 10s d i f e r e n t e s  
h i b r i d o s  o variedades cuando son sometidos a condic iones c l i -  
mdt icas y de sue lo  d i s t i n t a s .  Para e l l o  se siembra e l  mismo h i -  
b r i d o  en d i s t i n t a s  parce las  y Bpocas de l  afio, l o  que hace que 
durante e l  c rec imien to  de 10s mismos v a r i e n  l as  condic iones 
ambientales. 
E l  ensayo se r e a l i z 6  con s e i s  h r b r i d o s  nac ionales:  
SPS 894, ~ 4 0 0 ,  S405. S200 A, S500 y CONTIFLOR. sembrados en 
cua t ro  fechas d i s t i n t a s  (4  y 24/10; 13/1 1 y 14/1) durante 1980/ 
81. Se ana l i za ron  en t o t a l  v e i n t i c u a t r o  muestras con un conteni -  
do de a c e i t e  e n t r e  28 y 52% (b.s.). E l  contenido de a c e i t e  de 
cada muestra anal  i zada y l a  fecha de siembra a l a  que pertene- 
cen se muestra en l a  Tabla 5. 
Las s e m i l l a s  de s o j a  u t i l i z a d a s  en es te  t r a b a j o  fueron  
cosechadas en l a  Estac i 6n Exper i menta 1 de Marcos Juarer ( I NTA- 
Provi  n c i  a de Cbrdoba) y corresponden a c i  nco var iedades pe r te -  
Tabla 5 :  Contenido de a c e i t e  v fecha de siembra de l a s  
muestras de g i r a s o l  u t i l i z a d a s .  
Hibr i do 
SPS 894 
CONT l FLOR 
Fecha de siembra Contenido de ace i t e  
(% b . ~ . )  ( a )  
(a )  Determi nado en or  i gen medi an te  resonancia magn6t i ca 
nuclear  (RMN) 
nec ien tes  a t r e s  c i c l o s  de siembra. Las muestras fueron sumi- 
n i s t r a d a s  po r  l a  Cdtedra de Bromatologfa y M i c r o b i o l o g i a  de 
A l imentos  de l a  Facu l t ad  de C ienc ias  Exactas y Natu ra les  de l a  
Un i v e r s  i.dad de Buenos A i r es .  
E l  nombre de l a s  var  iedades, e l  con ten  i d o  de a c e i t e  y 
e l  c i c l o  a l  que per tenecen se descr iben  en l a  Tabla 6. 
Las humedades de e q u i l i b r i o  se determinaron g r a v i m g t r i -  
camente en cond ic iones  e s t d t i c a s .  Con e s t e  p r o p d s i t o  se u t i l i -  
zaron desecadores para  vac fo  de 15cm de d idmet ro  como r e c i p i e n -  
t e s  para mantener ambientes de humedad r e  l a t  i va cons tan te .  La 
misma se lograba mediante l a  u t i  l i z a c i d n  de so luc iones  s a l i n a s  
saturadas.  Las so luc iones  s a l i n a s  u t i l i z a d a s  y l a  a correspon- 
W 
d i e n t e  a 2S°C se o b t u v i e r o n  de 10s t r a b a j o s  de C h i r i f e  y c o l .  
( 1983) y Resn i k y co I. ( 1  984). Deb i do a l a  g ran  d i  screpanc i a  
e n t r e  10s v a l o r e s  de l i t e r a t u r a  respec to  a l a  a de so luc iones  
W 
s a l  i nas sa tu radas  a 15' y 3 5 O C ,  Bs tas  se determi  naron exper i men- 
ta lmente  en e l  p resen te  t r a b a j o .  
Las humedades de e q u i l i b r i o  se de te rminaron  colocando 
s e i  s muestras en cada desecador (en pesa f i l t r o s  de 2,5cm de 
d ismet ro  y 3cm de a l t u r a )  y un c r i s t a l i z a d o r  con I O O m l  de so- 
l u c i 6 n  saturada con un exceso de 50% en peso de s a l  para  ase- 
gu ra r  que l a  misma se mantuv iera  saturada has ta  l a  f i n a l  i za -  
c i 6 n  de l a  e x p e r i e n c i a  y mantener a s i  e l  ambiente de humedad r e -  
l a t i v a  cons tan te .  Se efectuaba v a c i o  en 10s desecadores a f i n  
Tabla 6: Contenido de ace i te .  var iedad v c i c l o  de siembra de 
l a s  semi l l a s  de so-ia u t i  l izadas.  
Var i edad 
Wabash 
B e l l a t t i  263 
Lee 
S t u a r t  
Perei r a  B a r r e t t o  
C i c l o  
-
(Remussi y co I. ) 
Semi precoz 
Semi precoz 
Ta rd io  
Ta rd io  
Contenido de 
a c e i t e  (% b.s.)  (a) 
(a) Determi nado por l a  Cdtedra de Bromato log~a y M i  c r o b i  o lo-  
g l a  de A l  imentos (F.C.E.y N., UBA) por  e x t r a c c i d n  con 
hexano. 
de d i s m i n u i r  e l  t iempo necesar io  para  a l canza r  e l  e q u i l i b r i o  
y se colocaban en una e s t u f a  a l a  temperatura deseada ( 1 5 O ,  25O 
6 3S°C).  Las muestras se pesaron per  iddicamente y se cons i  derd  
haber alcanzado e l  e q u i l i b r i o  cuando se alcanzaba cons tanc ia  
de peso (+ 0,00059 ). E l  t i  empo requer  i do para  l l egar a l equ i l i - 
- 
b r i o  osc i  I 6  e n t r e  15 y 25 d l a s  para g i r a s o l  y e n t r e  30 y 40 
d l a s  para  soja,  dependiendo e s t o  de l a  tempera tu ra  y d e l  n i v e l  
de a de 10s d i s t i n t o s  ensayos. 
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La de te rminac idn  de l a  masa seca de l a s  muestras una 
vez alcanzado e l  e q u i l i b r i o ,  se r e a l i z d  a 100°C en e s t u f a  con 
c i r c u l a c i d n  fo rzada  de a i r e ,  duran te  ocho horas, en e l  caso de 
g i r a s o l  y a 80°C en e s t u f a  con vacio, duran te  cuaren ta  y ocho 
horas en e l  caso de l a  so ja .  En l a s  determinac iones de mass 
seca con es tu fa  con vac io  se u t i l i z d  p r i m e r 0  c l o r u r o  de c a l c i o  
y I uego perc  l o r a t o  de magnesio como desecantes. Estas condi  c i o- 
nes se e l i g i e r o n  en base a l  e s t u d i o  r e a l i z a d o  sobre l a  de te rmi -  
nac i  dn de humedad por  di  versos mgtodos (punto 4.1 . ). Cada va l o r  
de humedad de e q u i l i b r i o  se tom6 como promedio de t r e s  determina- 
c i  ones y l a  humedad de equ i l i b r  i o se exprese como g de agua/1009 
de mater i a  seca (% b.s . t .  (% base seca t o t a  I ) )  o en g de agua/ 
lOOg de mater i a seca 1 i b r e  de ace i t e  (% b. s.  l .a. (% base seca 
l i b r e  de ace i  t e ) ) .  
3.3.3. Preparac idn de l a s  muestras 
Las muestras se acondic ionaron an tes  de ser  usadas 
e l im inando  l as  s e m i l l a s  r o t a s  o descascaradas y f u e r o n  alma- 
cenadas a 4OC hasta e l  rnomento de se r  usadas. Para e v i t a r  e l  
c r e c i m i e n t o  de hongos en 10s granos y s e m i l l a s  du ran te  l a  adsor- 
c i 6 n  de agua a humedades r e l a t i v a s  elevadas, l a s  mismas se t r a -  
t a r o n  con una s o l u c i 6 n  de so rba to  de po tas io ,  p r o p i o n a t o  de so- 
d i o y benzoato de sod i o ( 1 0 0 0 ~ ~ m  de cada una de l a s  sa l es)  I l e- 
vada a p H  = 4 con d c i d o  c i t r  ico .  Para e l  l o  l a s  muestras se su- 
mergian duran te  un breve i n s t a n t e  en l a  s o l u c i 6 n  y luego se se- 
caban con a i r e  a temperatura ambi~ente an tes  de ser  u t i  l i zadas 
en 10s ensayos de adsorc ibn.  Una vez co locadas en 10s pesa f i l -  
t r o s ,  l a s  muestras se i r r a d i a r o n  con l u z  u l t r a v i o l e t a .  Con e s t e  
t r a t a m i e n t o  no se observaron d i f e r e n c i a s  en l a s  c a r a c t e r i s t i c a s  
de s o r c i d n  de agua e n t r e  l a s  muestras as! t r a t a d a s  y l a s  
s i n  t r a t a r .  
P r e v i o  a l a  r e a l i z a c i 6 n  de l a s  iso termas de adsorc idn  
se m i d i 6  l a  a de l a s  muestras u t i l i n a n d o  un medidor de humedad 
W 
VAISALA H M I  33, t a l  como e l  d e s c r i p t o  en 3.2.1. con e l  o b j e t o  
de v e r i f i c a r  que l a  a de l a s  mismas f u e r a  menor que l a  mds b a j a  
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de l a s  u t i l i z a d a s  en l a  r e a l i z a c i d n  de l a s  isotermas. De e s t a  
forma se aseguraba que l a s  humedades de e q u i l i b r i o  se alcanza- 
r a n  po r  adsorc i6n.  La de te rminac idn  se r e a l i z 6  a Is0, 25O y 3S°C, 
u t i l i z a n d o  so luc iones  s a l i n a s  saturadas como patrbn,  ca l cu ldn -  . . 
dose l a  a po r  medio de una r e g r e s i 6 n  l i n e a l .  
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Para l a  r e a l i z a c i 6 n  de l a s  iso termas de desorcidn,  l a s  
muestras se h i  d r a t a r o n  hasta  un n i ve l de 92,7% de humedad r e -  
l a t i v a ,  en un r e c i p i e n t e  con c i r c u l a c i 6 n  f o r zada  de a i r e  para 
d i s m i n u i r  e l  t iempo necesar io  para  l l e g a r  a1 e q u i l i b r i o .  Una 
vez que se 1 ograba constanc i a de peso a 92, 7% de humedad r e 1  a- 
t i v a ,  se colocaban en c o n t a c t 0  con so luc iones  s a l i n a s  sa tu ra -  
das de humedad r e l a t i v a  menor. 
3 . 3 . 4 .  Determinaci6n d e l  e r r o r  exper imenta l  en l a - m e d i c i d n  de 
humedades de e q u i l i b r i o  
Con e l  o b j e t o  de eva l u a r  e l  e r r o r  que se comet f a  en l a  
medi c i  dn de l conten i do de humedad de equ i 1 i b r  i o de 1 grano, se 
r e a l i z a r o n  d i e z  determinac iones de l a  misma en muestras de gi -  
r a s o l  de b a j o  y a l t o  con ten ido  de a c e i t e  (36,7. ;y 51, 7% respec- 
ti vamente) a dos n i  v e l e s  de a (0,752 y 0,927). Los va l o r e s  
W 
medios (x) y l a  desv iac i6n  s tandard  (s )  se pueden observar  en 
l a  Tabla  7.Con l a  desv iac i6n  s tandard  determinada p a r a  10s 
d i e z  rep1 icados y e l  "tff de Student co r respond ien te  a l  95% de 
n i v e l  de c o n f i a b i l i d a d  se c a l c u l a r o n  10s i n t e r v a l o s  de con f i an -  
- 
za ( 1  x - p 1 ) para d i  s t  i n t o s  niimeros de r e p  l icados. Los va l o -  
r e s  obtenidos, como a s i  tambign e l  e r r o r  po rcen tua l  r e l a t i v o  
se observan en l a  Tabla 8. Como se puede ap rec ia r ,  para  que e l  
e r r o r  sea menor que 4%, e l  cua l  es  muy acep tab le  en l a  mayor ia 
de l o s  t r a b a j o s  r e a l i z a d o s  en e l  drea de l a  t e c n o l o g i a  de al imen- 
tos ,  son s u f i c i e n t e s  t r e s  r e p l i c a d o s  para  cada una de l a s  d e t e r -  
minaciones de humedad en l a s  isotermas de s o r c i 6 n  de agua. 
Tabla  7 :  Desviaci6n standard en l a s  medici ones de humedad 
(n  = nGmero de determinaciones)  
Tabla 8: Error relativo v valores de intervalos de confianza 
para distintos n6meros de replicados en la determi- 
nac i 6n de hurnedad de equ i l i br i o de l n i raso I .  
~ 6 ~ 7 %  de aceite 
a = 0,752 
51,7% de aceite 
t s 
- - ,  1: 4  - 1 I ( P = valor miis probable; t = "t" de Student) 
n2 
(n = n6rnero de terrni naci ones) 
3.4. ESTUDIO DE LA VELOCIDAD DE ADSORCION DE AGUA 
3.4.1. Mate r ia l  u t i l i z a d o  
E l  e s t u d i o  se r e a l i z 6  c o n h  h i b r i d o s  de g i r a s o l :  
S405, S200 A y S400 cuyos conten i dos de ace i t e  fueron  3 1, 1%; 
41 ,0% y 46,8% (b.s. ) respec t  i vamente y con dos var iedades de 
so ja :  S tua r t  y Pere i ra  Bar re t to ,  de 1 6 ~ 7 4 %  y 22,70% de a c e i t e  
(b.s. ) respec t  i vamente. 
En e l  caso de g i r a s o l  se e l i g i e r o n  h i b r i d o s  de d i s t i n t o  
contenido de acei te ,  ya que 10s granos que presentan un mayor 
contenido de a c e i t e  poseen cdscara m6s f i n a  que a q u e l l o s  de 
rnenor contenido de mater ia  grasa. Para l a  s o j a  se tomaron l a s  
dos var iedades que presentaban 10s conten i dos l i m i  t e s  de 
a c e i t e  e n t r e  l a s  muestras estudiadas. 
3.4.2. Procedimiento 
Para determinar l a  ve loc idad de adsorc i6n  de- agua de 10s 
granos y semi l las,  se s i g u i d  l a  evo luc idn  de l a  humedad de 10s 
mismos a t r a v e s  de l  t iempo a 2S0C en un ambiente de humedad re -  
l a t i v a  constante igua l  a 90,2%. E l  e s t u d i o  se r e a l  i z 6  en condi- 
c iones de a i r e  estanco (mCtodo e s t s t  i co )  y con c i  r c u l a c i d n  f o r -  
zada de a i r e  (mdtodo d i  n8mi co). Para l a  r e a  l i zac i  6n de l ensayo 
por  e l  metodo e s t s t i c o  l as  muestras se co locaron con su sopor- 
t e  en un . rec i p i e n t e  con tapa y se pesaron cada 
hora, Para e l  m6todo dindmico l a s  muestras se co loca ron  en un 
r e c i p i e n t e  a l  que se habia  incorporado un v e n t i  l ado r  en l a  t a -  
pa accionado por  un motor con regu lador  de v o l t a j e  para  poder 
v a r i a r  l a  ve loc idad  de g i r o  de l a  p a l e t a .  En l a  F iqu ra  2 se 
puede ver un esquema de l equ i po u t  i l i zado. Las muestras se 
pesaban cada hora. 
Como sopor tes  se u t i l i z a r o n  c a j a s  m e t d l i c a s  de 3cm de 
d i6metro  y Icm de a l t u r a ,  en l a s  cua les  se colocaba una s o l a  
capa de semi I l as. 
La humedad i n i c i a  l y l a s  humedades cor respond ien tes  a 
cada t iempo se c a l c u l a r o n  po r  d i f e r e n c i a  de peso e n t r e  e l  peso 
t o t a l  de l a s  semi l l a s  y l a  masa seca de l a s  mismas, d i v i d i d a  
por  l a  masa seca. Para l a  de te rminac i6n  de l a  masa seca se 
s i g u i 6  l a  t g c n i c a  d e s c r i p t a  en 3.3.2.. Las humedades de e q u i l i -  
b r i o  para 0,902 de a se o b t u v i e r o n  de l a s  i sotermas de adsor- 
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c i 6 n  r e a l i z a d a s  a 25OC para  10s h i b r i d o s  y var iedades u t i l i z a d o s  
en e s t e  ensayo. Cada pun to  f u e  e l  promedio de t r e s  determina- 
c i ones. 
1 : motor 
2 : paleta 
3 : rej i l la para portamuestra 
4 : por tasolucidn 
F i  gura 2 : Esquema de l equ i po u t  i l i zado para  l a  
determinaci6n de l a  ve locidad de 
adsorci6n de agua. 
4. RESULTADOS Y DISCUSION 
4.1 . DETERM l NAC I O N  DE HUMEDAD 
4.1.1. Giraso l  
4.1.1.1. Determinaci6n de humedad en func i6n  de l  m6todo y 
t i empo de secado u t  i l i zado 
En l a  F i ~ u r a  3 se muestran l a s  curvas de humedad versus 
t iempo para 10s d i s t i n t o s  me'todos estudiados as: como tambign 
10s resu l tados  obtenidos con l a s  mod i f i cac iones  propuestas. Papa 
es tab lecer  l a  i n f l u e n c i a  de l a  cant idad de muestra empleada en 
10s resu l tados  obtenidos se u t i l i z 6  no ~ 6 1 0  l a  masa de muestra 
es tab lec ida  por e l  me'todo en cuest i6n,  s i n 0  tambi6n l a s  cor res-  
pondientes a 10s o t r o s  mbtodos. La F igura 3 A  corresponde a un 
t r a t a m i e n t o  tg rm ico  a 130°C en e s t u f a  con c i r c u l a c i 6 n  forzada 
de a i r e .  Como se puede ver con 2 ,  5 6 109 de muestra l a  "cons- 
t a n c i a  de peso" se alcanza a p a r t i r  de l a s  c i n c o  horas de t r a -  
tamiento, obteniendose e l  mismo va lo r  de humedad en todos 10s 
casos. A l a  hora y c u a r t o  de t ra tamiento,  para 59 de muestra, 
condic iones es tas  es tab lec idas  por e l  mbtodo de J.N.G., e l  va- 
If l o r  de humedad f u e  9,4$ menor que e l  correspondiente a constan- 
c i a "  de peso. En l a  F igura  38  aparecen 10s resu l tados  obtenidos 
a 100°C, tambikn con estufa con c i r c u l a c i 6 n  forzada de a i r e .  Va- 
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Fiqura  3: Efecto  del  metodo y tiernpo de secado en l a  deterrni- 
naci dn de humedad de granos de g i raso1 ,3  1,3% de 
contenido de a c e i t e .  
I ores  de humedad constante para cada muestra (var  i ac i 6n 0,05%) 
se alcanzan en todos 10s casos a p a r t i r  de l a s  ocho horas de 
t r a t a m i e n t o  (m6todos BS 4289, p a r t e  3; IS0 665 y NF V 03-903). 
Para 2, 5 y IOg de muestra, 10s va l o r e s  de humedad fueron  
6,80% (base hdmeda=b. h. ), 6,84%(b. h. ) y 6,88%(b. h. ) respec t  i- 
vamente, siendo l a  d i  f e r e n c i a  de 1,2% e n t r e  l os va l ores  ex t re -  
mos. Estos va l ores de humedad son l i geramente i n f e r  i ores a I os 
~ o r r e s ~ o n d i e n t e s  a 130°C ( 1 ~ 7 %  de d i f e r e n c i a  promedio). En l a  
F igura 3C se muestran 10s resu l tados  obtenidos a 100°C con estu- 
fa con vacio.  La constanc ia de peso se alcanza a p a r t i r  de l a s  
ocho horas de t ra tamiento,  en todas l as  condic iones anal izadas. 
If E l  t iempo necesar io  para l l e g a r  a peso constante" f u e  igua l  pa- 
r a  estufa con vac io  que para e s t u f a  con c i r c u l a c i d n  forzada de 
a i r e .  Para ese t iempo 10s va lopes de humedad fueron  6,80%(b. h. ) 
para IOg y 6,86%(b.h.) para 2 y 5 g de muestra. Tanto en es te  
caso como en e l  a n t e r i o r  ( I O O ° C  con c i  r c u  l a c i  dn forzada de 
a i re) ,  se observa que a medida que dismi nuye l a  cant  i dad de . .  . 
muestra l os resu  1 tados son l i geramente mayores. Esto podr i a  de- 
berse a que cuando se aumenta l a  cant idad de muestra u t i l i z a d a ,  
l a  profundidad de l  lecho en e l  r e c i p i e n t e  es mayor l o  que d i -  
f i c u l t a  l a  t rans ferenc ia  de mater ia  y/o ca l o r  necesar ia  para e l  
secado. Por o t r a  parte,  10s resu l tados  obtenidos a 100°C con 
vac io son i n f e r i o r e s  a 10s alcanzados a 130°C con c i r c u I a c i 6 n  
forzadaI t a l  como se observaba cuando se t raba jaba  a 100°C con 
c i r c u l a c i 6 n  forzada. 
En todos 10s ensayos r e a l  izados l a  can t idad  de muestra 
no a fec ta  e l  t iempo necesar io para l l e g a r  a un v a l o r  de "hume- 
dad constante" s i  b i en  e l  va l o r  para l a  misma es l igeramente 
d i s t i n t o  segu'n sea l a  cant idad de muestra u t i l i z a d a .  Para c o m - ~ f l  
probar s i  l as  d i f e renc i as  obtenidas en 10s va lo res  de humedad 
a l canzados u t  i l izando 2, 5 6 I Og de muestra a 100°C con c i r c u  la-  
c i d n  forzada o con vac lo eran o no s i g n i f i c a t i v a s ,  10s mismos 
se compararon u t i l i z a n d o  e l  programa de c d l c u l o  desc r i p t o  en 
e l  Apdndice A. Los resu l tados  obtenidos se ven en l a  Tabla 9, 
en l a  cual  f i g u r a n  10s va lo res  medios de humedad (x (%b.h.)), 
l a s  desvisciones standards (s) y e l  t de Student para cada caso. 
Cuando e l  t de Student es mayor que 3,18, que es e l  t de Student 
para 4 grados de l i be r t ad  y 95% de n i ve l de conf ianza, l os PB% 
su l tados  obtenidos para d i s t i n t a  rnase.de muestra no son iguales.  
Como se puede ap rec ia r  en l a  Tabla 9, 10s va lo res  de l  t de 
Student son siempre menores que 3,18, por l o que, en e l  caso 
de l  g i raso l ,  es equ iva len te  u t i l i z a r  2, 5 6 IOg de muestra en 
l as  determinaciones de humedad cuando se t r a b a j a  a 100°C con 
vacro o con c i r c u l a c i d n  forzada de a i r e .  Los resu l tados  obten i -  
dos para las  d i  s t  i n tas  masas de muestra a 1 30°C, con es tu fa  
con c i r c u l a c i 6 n  forzada de a i re ,  que tambidn se muestran en l a  
Tabla 9, no se compararon u t i l i z a n d o  e l  programa de c 6 l c u l o  ya 
que en es te  caso e l  va l o r  de humedad obtenido es indepediente 
de l a  cant i dad de muestra u t  i l izada. En cuanto a 10s va l o res  de 
las  desviaciones satndards (s), son menores a 100°C con c i r c u -  
l a c i  6n forzada o con vacro que a 130°C, s i  se comparan 10s de 
igua l  cant idad de muestra y son menores para IOg de muestra que 
Tabla 9: I n f l uenc i a  de l a  cant idad de muestra en l a  determi-  
naci6n de humedad de granos de q i r a s o l  usando d i s -  
t i n t o s  m4todos. 
Cantidad de muestra 
(9) 
- 
x  = humedad promed i o (a. hm=porci en to  en base hGmeda; va l ores  
por  t r i p - l  icado) 
If n= t t de Student 
n - 2 
C ( x .  - x )  I 
= (  i=l 
Tiempo considerado: 5 horas a 130°C y 8 horas a 100°C (constancia 
de peso) 
CF = c i r c u l a c i 6 n  forzada; V = vac io  
para 2 6 59 a cua lqu ier  temperatura. 
La p a r t i d a  de g i r a s o l  u t i l i z a d a  en l a  r e a l i z a c i d n  de 
estos ensayos poseia un a l t o  grado de homogeneidad ya que l a  
misma contenla un so l o  t i p o  de sem i l l a  y habia s i d o  almacenada 
un la rgo  per iod0 de tiempo. Es por  e l l o  que l a  cant idad de mues- 
t r a  u t  i l izada (2,s 6 log) no a fec ta  l a  determinacien de humedad 
y aGn con cant idades pequefias como 29 no se observan grandes 
d ispers iones en 10s rep l icados.  Para grandes p a r t i d a s  de semi- 
I las, en donde l a  homogenei dad qu i z$s no es muy buena es  reco- 
mendable usar una mayor cant  idad de muestra ( log)  en las  de ter -  
minaciones de humedad. 
Los ensayos rea  l i zados con e l  h r b r  i do S400 de 3 1,3% 
de contenido de a c e i t e  se r e a l i z a r o n  tambidn con e l  h l b r i d o  
S405 cuyo conteni  do de a c e i t e  e ra  de 43,3%. Las determi naciones 
se r e a l i z a r o n  u t i l i z a n d o  IOg de muestra en envase metd l ico.  
?? 
La i.4 
constancia de peso" se a lcanzd a l as  c i nco  horas de t ra tamien to  
a 130°C con c i r c u l a c i d n  forzada y a l a s  ocho horas de t ra tamien to  
a 100°C ya sea con vac lo o con c i r c u l a c i d n  forzada de a i r e .  Estos 
tiempos de t ra tamien to  son co inc identes  a 10s necesar ios para lo- 
g ra r  t? constancia de peso" en l as  muestras de menor contenido de 
ace i te .  Los resu l tados  obtenidos se muestran en l a  Tabla 10. 
Como se puede aprec iar ,  l a  d i f e r e n c i a  en t r e  10s va lo res  de hu- 
medad obtenidos a 130°C con es tu fa  con c i r c u l a c i 6 n  forzada de 
a i r e  y 100°C ya sea con es tu fa  con vacro o con c i  r c u  l ac i 6n  
forzada de a i re ,  son mayores para l a  muestra con a l t o  conten i -  
Tabla 10: Valores de humedad m r a  muestras de g i r a s o l  con 
d i s t i n t o  contenido de ace i te .  
Contenido de ace i t e  31,3%(b.s.) 
MQtodos 
Humedad (% b.h.1 
Contenido de a c e i t e  43,3%(b.s.) 
MQtodos 
Humedad (% b.h.1 
CF = es tu fa  con c i r c u l a c i d n  forzadade a i r e  
V = es tu fa  con vacfo 
Cada va lo r  de humedad f u e  e l  promedio de t r e s  determinaciones 
Tiempo considerado: 5 horas a 1 30°C y 8 horas a 100°C (cons- 
t a n c i a  de peso) 
do de ace i te  (5,3%) que para l as  de menor contenido de acei t e  
(213%) s 
Debido a las  d i fe renc ias  observadas se r e a l i z d  un 
ensayo u t i l i z a n d o  ace i te  crudo de g i r aso l  estudidndose l a  per- 
dida de peso que se observaba en l as  condiciones de t r a b a j o  de 
10s m4todos u t i l i zados .  Los resul tados obtenidos se ven en l a  
Tabla II. Como se puede observar l a  p6rdida de peso que su f re  e l  
It ace i te  a tiempos equivalentes" para l a  determinacidn de humedad 
(segGn Figura 3 )  es funcidn de l a  temperatura y por l o  tanto, s i  
b ien  dicha p6rdida no j u s t i f i c a  por s f  so la  las  d i f e renc ias  
observadas en t re  10s valores de humedad obtenidos a 130°C y 
-IOO°C, puede ser una de las  causas de l a  misma. 
La p6rdida de peso que su f re  e l  ace i t e  puede deberse 
probablemente a l a  perdida de componentes v o l 4 t i l e s  del  mismo 
y/o a l a  perdida de sus subproductos de ox i  daci bn. Por consi - 
guiente es recomendable e l  empleo de m4todos que u t i l i c e n  menor 
temperatura (par e jemp l o I OO°C) para l a  determ i nac i 6n de humedad 
de mater ia les con un a l t o  contenido de ace i t e  como es e l  caso 
del g i r aso l .  Estos resul tados estdn de acuerdo con l o  recomen- 
dado por P i  xton ( 1967). 
Dado que en muchas determinaciones de humedad se 
suelen usar pesa f i l t r o s  de v i d r i o  en lugar de rec ip i en tes  de 
metal, se dec id id  es tud iar  s i  este cambio iba a a fec ta r  10s 
resul tados debido a l a  disminucidn de l a  conduct iv idad t6rmica 
del r ec ip i en te  ( v i d r i o  en lugar de metal ). Los ensayos se rea- 
l izaron usando 29 de muestra y con estufa con vacio o con c i r cu -  
Tabla  I I :  P6rdida de peso s u f r i d a  por  e l  a c e i t e  crudo de 
gi r aso  l ( 1 )  en d i v e r s a s  cond i c i ones  de temperatura 
Tiernpo (horas) P6rdi da de peso (a)  
($1 
(I) E l  a c e i t e  crudo de g i r a s o l  f u e  presecado an tes  de l a s  
deterrn inaciones de pe rd ida  de peso 
CF = Estu fa  con c i r c u l a c i 6 n  fo rzada  de a i r e  
V = Estu fa  con v a c i o  
(a) Prornedio de t r e s  deterrni nac i  ones 
l a c i 6 n  fo rzada  de a i r e  a  100°C. Los r e s u l t a d o s  ob ten idos  se , 
'mues t ran  en l a  F igu ra  4. Como se puede a p r e c i a r  e l  t i empo para 
a lcanzar  e l  e q u i l i b r i o  es  i g u a l  para 10s dos envases, es  d e c i r  
que e l  hecho de u t  i l i zar  un mater i a.1 menos conductor  no a f e c t a  
sensib lemente e l  t iempo necesar io  para  l o g r e r  cons tanc ia  de 
peso. E l  v a l o r  de humedad a l  que se l l e g a  e s  e l  mismo en ambos 
casos. Por o t r a  par te ,  10s r e s u l t a d o s  son t o t a l m e n t e  co inc iden-  
t e s  s i  se usa 100°C con e s t u f a  con v a c i o  o  con c i r c u l a c i 6 n  f o r -  
zada de a i r e .  
4 . l . l .2 .  Comparacidn de 10s d i v e r s o s  mgtodos de de te rminac i6n  
de humedad 
Se compararon 10s v a l o r e s  de humedad ob ten i  dos po r  10s 
d i s t i n t o s  mBtodos propuestos en b i  b i  i o g r a f  f a  (J. N.G.; BS 4289; 
NF V 03-903; IS0 665;A.O .A.C. 14002/3/4) y  l a s  modi f i cac i ones 
rea  l i radas  a  l os mismos (segGn Tab l a  3)  u t  i l i zando e  l programa 
de c d l c u l o  d e s c r i p t o  en e l  Apgndice A. Para t o d a s  e s t a s  determi -  
naciones se u t i l i z a r o n  IOg de muestra ya que como se demostr6 
an te r io rmente  l a  can t  idad  de muestra no i n f  luye  en 10s r e s u l t a -  
dos obten idos.  Estos se muestran en l a  Tabla 12. Los v a l o r e s  de 
"tN mayores que 2,O9, co r respond ien te  a  ve i  n t e  grados de I i b e r t a d  
y 95% de n i v e l  de con f ianza  permi ten  rechazar  l a  h i p d t e s i s  de i -  
gualdad e n t r e  dos m8todos. Como se puede ver  a  p a r t i r  de 10s 
v a l o r e s  de "t" que se encuentran en l a  Tabla 12, ~ 6 1 0  l a s  d e t e r -  
rninaciones r e a l i z a d a s  a  100°C con e s t u f a  con v a c i o  o  con c i r c u l a -  
I I I I L I 1 I I I I I -L 
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TIEMPO , h 
0 ,  O : 100°C circulacidn forzada 
100°C vacio B, 
a, o : 2 g envase de  vidrio 
m,  : Zg envase meta'lico 
Fiaura  4 : l n f l u e n c i a  del  t i p 0  de r e c i p i e n t e ( v i d r i o  o meta1)en 
l a  determinaci6n de humedad de granos de g i r a s o l  
(31,3$aceite)secados en e s t u f a  con vacio  o con c i  rcu- 
l a c i d n  forzada de a i  r e  a 100°C. 
Tabla 12: Cornparaci6n de metodos de determi naci6n de humedad 
en granos de n i r a s o l  (31,3% de ace i t e ) .  
"t" 
J.N.G. 
Modi f icac idn I 
J.N.G. 
BS 4289, NF V 03- 
903, I SO 665 
130, CF 
IOO, CF 
J.N.G. 
Modi f i cac i6n  3b 
A.O.A.C. 14002/4 
Modi f i cac idn  3b 
BS 4289, NF V 03- 
903, l SO 665 
Modif icacidn 3b 
CF = es tu fa  con c i  r c u  l a c i  dn forzada de a i r e  
V = es tu fa  con vacfo 
(% b. h. ) = humedad en base hGmeda, promedi o de once determi na- 
c i ones 
= t i e m p o  
= t de Student 
c i 6 n  fo rzada  de a i r e  a r r o j a n  r e s u l t a d o s  que segGn l a  compara- 
c i  6n r e a l  izada se pueden cons i  dera r  i gua l e s  ( t < 2,09), no 
a s i  l a s  r e a l i z a d a s  a 130°C con e s t u f a  con c i r c u l a c i 6 n  f o r za -  
da, ya que en e s t e  caso 10s r e s u l t a d o s  ob ten idos  son d i s t i n t o s  
a 10s de 10s o t r o s  dos casos ( t > 2,09). 
Por mayor p r a c t i c i d a d  de uso, en e s t e  t r a b a j o  se 
adopt6 100°C, en e s t u f a  con c i r c u l a c i 6 n  f o r zada  de a i r e ,  
duran te  ocho horas como m6todo para l a  de te rminac idn  de l a  ma- 
sa seca de 10s granos de g i r a s o l  en t odos  10s ensayos p o s t e r i o -  
r es .  
4.1.2.1. Determinaci6n de humedad en f u n c i 6 n  d e l  m6todo y t iempo 
de secado u t i l i z a d o  
En l a  F igu ra  5 se muestran l a s  cu rvas  de humedad versus 
t iempo para  10s d i s t i n t o s  m6todos es tud iados  a s i  como tambi6n l a s  
de l a s  mod i f i cac iones  ana l i zadas .  Como en e l  caso d e l  g i r a s o l  se 
u t i l i z d  no s61o l a  c a n t i d a d  de muestra e s t a b l e c i d a  p o r  e l  m6todo 
en c u e s t i 6 n  s i n o  tambi6n l a s  masas propuestas po r  10s o t r o s  m6- 
todos  con e l  o b j e t o  de comparar los luego e n t r e  s f .  Para t odas  
l a s  can t idades  de muestra estudiadas,  l a  p ro fund idad  d e l  lecho 
cor respond i6  a una s o l a  capa de s e m i l l a s .  
La F igu ra  5 A  muestra 10s r e s u l t a d o s  ob ten idos  a 130°C 
con c i r c u l a c i 6 n  forzada de a i r e  con 2 y IOg de muestra. E l  v a l o r  
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T I E M P O ,  h 
envase rnetdlico : o :log, A :2g 
Fiqura  5:Efecto de l  m6todo y t iempo de secado en l a  determina- 
c i 6 n  de humedad de s e m i l l a s  de so ja  de 18% de conte- 
n ido de a c e i t e .  
de humedad a l as  t r e s  horas de t ra tamien to  f u e  de 12,60%(b.h.) 
(m6todo de l a  J.N.G. y de l a  A.O.A.C.) para l a s  dos masas de 
muestra u t i l i z a d a s .  La norma I R A M  que e s t i p u l a  120°C, con c i r -  
cu lac idn  forzada, con IOg de muestra, es tab lece que e l  va lo r  
de humedad a considerar  es Bquel que se obt  iaene cuando se logra 
una d i  f e renc i  a de masa de + - 0, 1 %. Esto se l ogrd a l as  c i  nco ho- 
r a s  de t ra tamien to  y e l  va l o r  de humedad para ese t iempo f ue  
de 12,62% (b.h.) para 2 y IOg de muestra ( ~ i g u r a  58). La 
Figura 5 C  muestra 10s resu l tados  obtenidos a 100°C con es tu fa  
con vacio. E l  va lo r  de humedad cuando se v e r i f  i ca  una d i f e ren -  
c i a  de masa de + - O , I %  es de 12,65% (b.h.), que es e l  va lo r  de 
humedad a las  c i  nso horas. 
Como se puede ap rec ia r  en e l  g r d f i c o  descr ip to,  con 
ninguno de estos t r e s  m6todos se l l ega  a un va l o r  constante de 
l a  humedad en cada una de l as  muestras (ver  i a c i  6n,( 0~05%).  
para ninguna de l as  dos cant idades ensayadas, s iendo 10s 
va lores de humedad obtenidos con 10s d i f e r e n t e s  m6todos o f i c i a -  
l e s  p r d c t  i camente i gua les.  
Se r e a l i z d  en forma s i m i l a r  a l  caso de l  g i r a s o l  un 
es tud io  de l a  perd ida de peso que su f r e  e l  a c e i t e  crudo de soja, 
en d iversas  condiciones de temperatura. Los resu l tados  obteni -  
dos se muestran en l a  Tabla 13. Como en e l  caso del  ace i t e  de 
g i r a s o l  se consideraron t iempos de t ra tamien to  equiva lentes a 
10s usados en l a  determinacidn de humedad de l a s  semi l las .  Co- 
mo se puede aprec iar ,  l a  p6rd ida de peso en l as  t r e s  cond ic io -  
nes anal izadas no muestra d i f e r e n c i a s  s i g n i f i c a t i v a s ,  como su- 
Tabla 13: PLrdida d e  peso s u f r i d a  por  e l  a c e i t e  crudo de 
. ( 1 )  
so.1 a en d i v e r s a s  cond ic iones  de ternperatura. 
Cond i c i 6n T i  ernpo (horas) P6rd ida de peso (a)  
(%) 
(I ) E l  a c e i t e  c rudo  de s o j a  f u e  presecado an tes  de l a s  
deterrn inaciones de p k r d i d a  de peso 
CF = Estu fa  con c i r c u l a c i d n  fo rzada  de a i r e  
V = Estu fa  con v a c i o  
(a) Prornedi o de t r e s  determi  nac i  ones 
ced ia  con e l  a c e i t e  de g i r a s o l ,  es  dec i r ,  que l a  p k r d i d a  de 
peso a mayor temperatura (130°C) no es exces i  vamente mayor 
que l a  que ocur re  a tempe.rakuras menores. 
E l  hecho de que 10s t r e s  mdtodos anal  izados en l a  
F i  gura 5, conduzcan a va l o r e s  de humedad muy s i  m i  1 a r e s  para 
l a s  s e m i l l a s  de s o j a  puede a t r i b u i r s e  a dos razones p r i n c i p a -  
les :  I )  e l  menor con ten ido  de a c e i t e  de l a s  s e m i l l a s  de s o j a  res -  
pec to  a 10s granos de g i r a s o l  ( 1  8% f r e n t e  a 31,3%) y 
2)  l a  menor p k r d i d a  de peso r e l a t i v a  que s u f r e  e l  a c e i t e  
crudo de s o j a  a l  aumentar l a  tempera tu ra .  
S i  b i e n  para todos  10s ensayos de de te rminac idn  de humedad se 
u t i l i z d  una s o l a  p a r t i d a  de s o j a  de 18% de ace i t e ,  e s t e  con ten i -  
do es  r e p r e s e n t a t i v o  de t odas  l a s  var iedades comerc ia les  mds 
importantes, ya que e l  con ten ido  de a c e i t e  de l a s  s e m i l l a s  de 
s o j a  osc i  l a  e n t r e  I 6  y 23% como m in i  mo y mdxi mo r e s p e c t  i vamente. 
Dado que en e l  e s t u d i o  de l a s  c a r a c t e r i s t i c a s  de sor -  
c i d n  de agua de l a s  s e m i l l a s  de s o j a  es impor tan te  ob tener  un 
v a l o r  de humedad r e p r e s e n t a t i v o  y reproduc ib le ,  se r e a l i z a r o n  
ensayos a 80°C con e s t u f a  con vacio, con e l  o b j e t o  de v e r i f i c a r  
s i  se lograba un v a l o r  de "humedad constante".  Los r e s u l t a d o s  
se muestran en l a  F iqu ra  6. Los ensayos se r e a l  i za ron  con 2 y 
109 de muestra en envase me t t i l i co  y con 29 en envase de v i d r i o  
para a n a l i z a r  l a  i n f l u e n c i a  de l a  menor c o n d u c t i v i d a d  d e l  mate- 
r i a l  de l  r e c i p i e n t e  u t i l i z a d o .  Como se puede comprobar a p a r t i r  
de l a  F iqu ra  6, despu6s de l a s  cuarenta y ocho horas de t r a t a -  
miento  e l  v a l o r  de humedad alcanzado es  cons tan te  ( va r  i a c i  bn 
/// 
1, 
1 3 -  
- 
- 
10- 
- 
- 
7 I I I I I I I ,  
0 2 0 4 0  60 
T I E M P O ,  h 
8 O o C  
Vacio 
o : 10 g envase metdlico 
: 2 9  envase metdlico 
A : 2 9  envase de vidrio 
Fiqura  6 : l n f l u e n c i a  de l  t i p o  de r e c i p i e n t e ( v i d r i 0  o m e t a l )  
en l a  determinaci6n de humedad de semi l l a s  de so- 
j a ( 1 8 %  de a c e i t e )  secadas a  80°C en e s t u f a  con 
vac i o .  
< 0 ~ 0 5 % ) ~  l o  cua l  p e r m i t e  obtener  da tos  m6s c o n f  i a b l e s .  E l  1
v a l o r  e s  e l  mismo para 10s dos envases u t i l i z a d o s  e independien- 
t e  de l a  can t  idad de muestra y ademds es  c o i  n c i d e n t e  con e l  ha- 
l l ado para  1 as o t r a s  t r e s  temperaturas ( 12,62%(b. h. )). 
Como en e l  caso de l  g i r a s o l ,  l a  p a r t i d a  de s o j a  u t i -  
l i z a d a  e r a  muy homogenea ya que f u e  se lecc ionada espec ia lmente 
para  l a  r e a l i z a c i 6 n  de e s t e  t r a b a j o .  De no s e r  a s i  s iempre es  
conveniente  usar una c a n t  idad  de muestra mayor para  l a s  d e t e r -  
m i nac i ones de humedad . 
4.1 .2.2. Comparac i 6n de l os d i versos metodos de determi  nac i dn 
de humedad 
Se compararon 10s v a l o r e s  de humedad ob ten idos  por  10s 
d i s t i n t o s  mgtodos propuestos en bib1 i o g r a f i a  (J.N.G.; A.O.C.S.; 
A.O.A.C.; IRAM) y l a s  mod i f i cac iones  p ropues tas  (segfin Tabla 4) 
u t i l i z a n d o  e l  programa de c 6 l c u l o  d e s c r i p t o  en e l  Apendice A.  
Los r e s u l t a d o s  ob ten idos  se muestran en l a  Tabla 14. Como en e l  
caso de l  g i r a s o l ,  l a s  determinac iones se r e a l i z a r o n  u t i l i z a n d o  
l o g  de muestra, ya que como se demostr6 an te r i o rmen te  l a  c a n t i -  
dad de muestra no i n f l u y e  en 10s v a l o r e s  de humedad obten idos.  
N Como se puede ver  10s v a l o r e s  de t" son menores que 2,09, que 
es e l  t de Student co r respond ien te  a v e i n t e  grados de l i b e r t a d  
, I  . 
y 95% de n i  ve l  de conf ianza. Por l o  tan to ,  se ver  i f i c a  que cua l -  
q u i e r  metodo de de te rminac i6n  de humedad es  equiva lente ,  s i  b i e n  
corno sucedia  con e l  g i r a s o l  l a s  d i s p e r s i o n e s  e n t r e  10s r e p l i c a -  
/// 
Tabla 14: Comparaci6n de mQtodos de deterrninaci6n de humedad 
en semi l l as  de so.ia ( 18% de ace i t e  ). 
MQtodo 
J.N.G., A.O.C.S. 
l RAM 
J.N.G.,A.O.C.S. 
Modi f icac idn 3a 
l RAM 
Modi f icac i6n 3a 
1 RAM 
Modi f icac idn 4b 
= Estufa con c i r c u l a c i 6 n  forzada de a i r e  
V = Estufa con vacio 
- 
x (% b.h.) = hurnedad en base hbmeda, promedio de once deterrnina- 
c i ones 
t 
"t" 
= Ti ernpo 
= t de Student 
dos son rnayores a 130°C que a l a s  ternperaturas rnenores. 
Corno a 80°C con e s t u f a  con vacio, se o b t i e n e  un va- 
l o r  de hurnedad que no v a r i a  con e l  tiernpo, e s t a s  cond i c i ones  
fueron l a s  e l e g i d a s  para l a  deterrn inacidn de l a  masa seca de 
l a s  sern i l l as  de s o j a  en e l  e s t u d i o  de l a s  c a r a c t e r i s t i c a s  de 
so rc  i bn. 
4.2. DETERMINAC I O N  DE LA ACT1 VlDAD DE AGUA DE SOLUCIONES 
SAL l NAS SATURADAS 
Las so luc iones  sal inas saturadas son recomendadas por  nu- 
merosos i nves t  i gadores como una rnanera conven i ente, f 5 c  i 1 y 
p rec  i sa para  t e n e r  s o l  uc i ones de a conoc i da (young, 1967; Labuza 
W 
y c o l  . , 1976; Robi nson y Stokes, 1965; Greenspan, 1977). Se pueden 
usar como s tandards de r e f e r e n c i a  reproduc ib les ,  ya que no es 
necesar io  ninguna medida de l a  concen t rac i6n  y s i  l a s  s a l e s  se 
e l i g e n  cuidadosamente no hay p resenc ia  de vapores que i n t e r f i e -  
r a n  ( ~ t o l o f f ,  1978). 
En e l  e s t u d i o  de l a s  c a r a c t e r i s t  i c a s  de s o r c i  6n de agua de 
d i ve rsos  m a t e r i a l e s  se u t i l i z a n  l a s  so luc iones  s a l i n a s  saturadas 
para mantener ambientes de humedad r e l a t  i va constante ,  pues en l a  
medida que l a  s o l u c i 6 n  permanezca saturada e l  va l o r  de l a  hume- 
dad r e l a t  i va se rd  cons tan te .  En e s t e  t r a b a j o  e r a  necesar i o  cono- 
ce r  exactamente l a  a de l a s  so luc iones  sa l i nas sa tu radas  a ser  
W 
u t  i l i zadas en l a  med i c i  6n de l a s  i sotermas de so rc  i 6n de agua de 
10s granos de g i r a s o l  y s e m i l l a s  de s o j a  a 15',25O y 3 5 O C .  De 10s 
numerosos v a l o r e s  de a e x i s t e n t e s  en b i b l i o g r a f i a  para  l a s  so- 
w 
l u c i  ones sa l i nas saturadas u t  i l i zadas a 2 S ° C ,  se e l  i g i e r o n  10s 
de C h i r i f e  y c o l .  (1983). Estos au to res  c a l c u l a r o n  10s v a l o r e s  
de a de s a t u r a c i d n  de d i s t i n t a s  s a l e s  a 25OC en e l  rango de 
W 
i n t e r e s  m ic rob io l6g i c0 ,  u t i l i z a n d o  e l  modelo t e 6 r i c o  de P i t z e r  
(1973) que desc r i be  l a s  propiedades termodindmicas de s o l u c i o -  
nes de e l e c t r o l i t o s  f u e r t e s  y r e a l i z a r o n  tambi6n l a  comparaci6n 
de 10s mismos con v a l o r e s  exper imenta les  encontrando una muy 
buena concordancia. Para NaBr se adopt6 e l  v a l o r  0,577 a 25OC 
que corresponde a1 v a l o r  mds u t i l i z a d o  mundialmente de acuerdo 
a 1 r e  l evamiento r e a l  i zado por  Resn i k y co I. ( 1  984). A 15' y 
3 5 O C  no hay datos en b ib1  i o g r a f i a  de va lo res  de a de so luc io -  
W 
nes s a l i n a s  saturadas ca lcu lados  te6r icamente y 10s va lo res  
propuestos por  d iversos  invest igadores no son co inc iden tes  co- 
mo se puede observar en l a s  Tablas 15 y 16. Debido a es ta  d i s -  
crepancia, en es te  t r a b a j o  se determinaron experirnentalmente 10s 
va lo res  de a de l a s  so luc iones s a l i n a s  saturadas a I s0  y 3 5 O C  
W 
u t i l i r a n d o  e l  equipo d e s c r i p t o  en 3.2.1.. 
Cuando se u t  i l i zan h i  gr6metros e l 6 c t r  i cos ( t a  i como e l  
u t  i 1 izado en e s t e  t raba  j o )  para rea  I i z a r  medi c i  ones de a , es 
W 
necesar io u t i l i z a r  patrones de r e f e r e n c i a  para 10s cua les  no 
e x i s t a  ambigGedad en e l  v a l o r  de a asignado a 10s mismos ya que 
W 
es necesar io r e a l i z a r  una curva de ' c a l i b r a c i 6 n  de l  equipo. Por 
o t r a  parte,  no se conocia e l  comportamiento a 15' y 3 5 O C  del 
equipo u t i l i z a d o  para l a s  mediciones de a de l a s  so luc iones 
W 
s a l i n a s  saturadas por  l o  que f u e  necesar io  tambien es tab lecer  
e l  t iempo en e l  que se alcanza e l  e q u i l i b r i o ,  l a  respuesta der 
sensor y l a  r e p e t i b i l i d a d  de l a s  medidas. 
4.2.1. Valores de a c t i v i d a d  de aqua u t i l i z a d o s  como r e f e r e n c i a  
C h i r i f e  y Resnik (1984) propusieron l a  u t i l i z a c i 6 n  de 
so luc iones s a l i n a s  no saturadas de NaCl como soluc iones standards 
i sopi & s t  i cas. Estos autores demostraron que hay una muy buena 
concordancia e n t r e  10s va lo res  de a experimentales, provenien- 
W 
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t e s  de d i s t i n t a s  fuentes  y 10s predichos con e l  modelo t e b r i -  
co de P i t z e r  (1973) y que, ademds, l a  a de es tas  so luc iones 
W 
e n t r e  15' y 3 5 O C  es p r d c t  icamente l a  misma. No obstante es tas  
ventajas, es tas  so luc iones no pueden ser  u t i l i z a d a s  por  debajo 
de 0,76 ya que es te  v a l o r  es aproximadamente e l  que corresponde 
a j= saturac ibn  del  c l o r u r o  de sodio. 
K i t i c  y c o l .  (1985) propusieron e l  uso de so luc iones 
no saturadas de L i C l  como standards de r e f e r e n c i a  debido a que 
su rango de ap l  i cac idn  es mayor (hasta 0,6 y menor) y a que 10s 
va lo res  de a provenientes de d i s t i n t o s  inves t igadores  c o i n c i -  
W 
den con 10s va l o r e s  ca lcu lados  t e b r  icamente e n t r e  0,002 y 0,003 
de l v a l o r  de a y e n t r e  5' y 50°C. Estas dos s o l u c i  ones ( N ~ C  1 y 
W 
~ i C 1 )  fueron recomendadas por  C h i r i f e  y c o l .  (1984) y por K i t i c  
y c01.(1985) en v i r t u d  de l a  d isc repanc ia  de va lo res  asignados 
en l i t e r a t u r a  a l a  a de so luc iones s a l i n a s  saturadas. Las so- 
w 
l u c i  ones de NaCl y L i C l  poseen, ademds, l a  venta ja  de no conte- 
ner sustanc ias v o l d t i l e s  que pudieran p r o d u c i r  envenenamiento del  
sensor de l equi po. 
En es ta  p a r t e  de l  t r a b a j o  se u t i l i z a r o n  como &andards 
l a s  solucion'es no saturadas de NaC l para va l o r e s  de a mayores 
W 
que 0,76 y I as de LiC l para va I ores por  deba j o  de 0,76. 10s va- 
l o r e s  de a de l a s  so luc iones  s a l i n a s  no saturadas de L i C l  y 
W 
NaCl u t i l i z a d a s  como standards se pueden ver  en l a s  Tablas 17 
Tabla 17: Valores de a de l a s  soluciones sa l  i  nas no saturadas 
W 
u t i l i z a d a s  como r e f e r e n c i a  a lS°C. 
( a )  C h i r i f e  y Resnik (1984) 
(b) K i t i c  y c o l .  (1985) 
Tab l a  18: Va l ores de a .  de l as sol  uc i ones sa l i nas no saturadas 
W 
u t i l i z a d a s  corno r e f e r e n c i a  a  35OC. 
NaC l ( a >  
( a )  C h i r i f e  y Resnik (1984) 
(b)  K i t i c  y c o l .  (1985) 
4 . 2 . 2 .  Estudio de l  h iqrbmetro u t i l i z a d o  
4 . 2 . 2 . 1 .  Tiempo de e s u i l i b r i o  
E l  tiernPo necesar io  para que e l  sensor alcance e l  equi- 
l i b r  i o es f u n c i  6n de var i os pardmetros e n t r e  10s cua l e s  se pue- 
den c i t a r  n i v e l  de a drea s u p e r f i c i a l  e s p e c l f i c a  y cond ic io -  
W' . 
nes de t r a n s p o r t e  en l a  cdmara del  sensor a 1.5' y 3S°C. Para es- 
t a b l e c e r  e l  t iempo necesar io  para l l e g a r  a l  e q u i l i b r i o  se mid i6  
l a  a  en func ibn  del  t iempo de so luc iones s a l i n a s  saturadas de 
W 
NaBr y BaC12 a 1S0C y de NaBr y KNO a 3 5 O C .  Estas s o l  u c i  ones 3 
fueron  seleccionadas debido a que l a s  mismas eran e l  l i m i t e  i n fe -  
r i o r  y super io r  respectivamente, de l a  a  a medir a  d ichas tem- 
W 
peraturas.  En l a F i  qura 7 se g r a f  i ca e l  por  c.i ento  de l a  a, f i na l 
versus t iempo, para I s ° C  y en l a  Fi'gura 8 para 3S°C. Las curvas 
no son exactamente equ iva len tes  debido a que e l  v a l o r  i n i c i a l  
( l e c t u r a  a l t iempo cero)  depende de l a  humedad r e  l a t  i va ambi en- 
t e  que no es siempre l a  misma. Como se puede ver a  10s t r e i n t a  
minutos se l l e g a  a l  99,6% de l  v a l o r  f i n a l  cua lqu ie ra  sea l a  tem- 
peratura, por  l o  que es te  t iempo f u e  e l  que se adopt6 como e l  
necesar io para l og ra r  e l  e q u i l i b r i o  en l a s  p o s t e r i o r e s  
mediciones de a . Sim i la res  resu l tados  fue ron  ha l l ados  por 
W 
Favet to  y c o t .  (1983) a 2s°C. 
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Fiaura  7:Tiempo de e q u i l i b r i o  para l a  medici6n de a c t i v i d a d  
de agua de soluciones s a l i n a s  saturadas a lS°C. 
Fictura8: Tietnpo de e q u i l i b r i o  para  l a  medicibn de a c t i v i d a d  
de agua de soluciones s a l i n a s  saturadas a 35OC. 
4.2.2.2. Respuesta del  sensor 
E l  f a b r  i can te  de 1 equ ipo  u t  i l i zado ( ~ a  i sa l a  Oy, PL 
2.6 SF-0042 1 , Hels i  nsk i  42,  in landi  a), asegura una respuesta 
l i n e a l  de l  mismo en un rango de a e n t r e  0 , a y  0,97 a 25OC. 
W 
Con e l  o b j e t o  de comprobar s i  se cumplia d i cho  comportamiento 
del  sensor a 15Oy 3 5 O C  se mid ieron so luc iones s a l i n a s  no satu- 
radas de NaCl y L iC l  en e l  rango de i n t e r g s  de es te  t r a b a j o .  En 
e l  rango de 0,57 a 0,77 de a w a l S ° C  y de 0,52 a 0,77 a 35OC se 
r o n  so luc iones de c l o r u r o  de sodio.  
En l a s  F iguras 9 y 10 se muestran l a s  curvas de ca l i -  
brac idn  obtenidas a I s 0  y 3 5 O C ,  respectivamente. E l  v a l o r  de l  
n 
coef  i c i  ente de c o r r e  l ac i 6n ha l l ado (rf) i nd i ca una exce l ente 
respuesta l i n e a l  del  sensor en e l  rango estudiado. Como se pue- 
de observar l a  curva de c a l i b r a c i d n  no es l a  misma para l a s  dos 
temperaturas estudiadas por  l o  que en l a  medicidn de l a  a w de 
l a s  so luc iones s a l i n a s  saturadas se r e a l i z a b a  previarnente l a  de- 
te rminac idn  de l a  curva de c a l i b r a c i d n  en e l  rango correspondien- 
t e  a cada sa I. 
4.2.2.3. Repet ib i  l i d a d  
Con e l  o b j e t o  de e s t u d i a r  l a  p r e c i s i d n  del  equipo u t i -  
VALOR L E I D O  , a, 
Fiqura 9:Curva de c a l i b r a c i 6 n  del  Vaisala  Humicap a 
Is0 y 35OC en e l  rango de a 0,55-0,77. 
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Figura 10: Curva de ca l ibrac i6n del Vaisala Humicap 
a  15' y 35OC en e l  rango de a  0,77 a  0,94. 
W 
l izado, dada por l a  r e p e t i b i l i d a d  o d i f e r e n c i a  e n t r e  10s va lores 
de 10s rep l i cados  de 10s va lo res  medidos en una s e r i e  i den t i ca  
de datos, se r e a l i z a r o n  doce l ec tu ras  de t r e s  so luc iones s a l i -  
nas saturadas a lSOy 3S°C. Las so luc iones s a l i n a s  saturadas se 
e l i g i e r o n  en forma t a l  de c u b r i r  todo e l  rango de a a medir 
W 
t a n t o  a I S 0  como a 35OC.  En l a  Tabla 19 se muestran 10s va lo res  
medios de l as  doce l ec tu ras  obtenidas para l a s  t r e s  sa les  a 
i s0  y 3S°C, respectivarnente, as( corno tambi6n l a  desv iac idn  
standard (s )  y e l  i nterva  l o  de conf i anza ( I - p I ) para 95% 
de n i v e l  de con f i ab i  l idad.  
En l a  Tabla 20 se muestran 10s i n te r va l os  de conf  ianza 
para 95% de n i v e l  de c o n f i a b i l i d a d  para l a s  t r e s  sa les  a I S 0  y 
3S0C cuando e l  nGmero de determi naci  ones es 3, 4, 5 6 6. Como 
se puede observar y dependiendo de l  n i  ve l de a p a r t i c u l a r ,  s6- 
W 
l o  son necesar ios en l a  mayorra de 10s casos 4 6 5 r ep l i cados  
para obtener un i n t e r v a l 0  de confianza menor o i gua l  que 
+ 0,002, por  l o  que en es te  t r a b a j o  las  medi c i  ones de a se 
- W 
r e a l i z a r o n  por  qu in tup l icado.  
4.2.3. Medici6n de l a  a c t i v i d a d  de aqua de so luc iones s a l i n a s  
saturadas 
Para cada una de l a s  determinaciones de l a  a de l as  so- 
w 
luc iones s a l i n a s  saturadas se r e a l i z d  una-curva de c a l i b r a c i b n  
con so luc iones no saturadas de NaC l o LiC I, segGn e l  caso. Los 
\ O m w  
o o h  
Whoa 
0'0'  0' 
Tabla 20: ln te rva io  de confianza para d i s t i n t o s  nGmeros de 
repl icados en l a  medici6n de a usando e l  higr6-  
W 
metro VA ISALA HUM ICAP. 
Temperatura l S ° C  
Na B r  NaC l BaC I 
Temperatura 3S°C 
NaC l 
I n t e r v a l 0  de confianza = - t s (n=nGcnaro de determinaciones, 
4 
n* 
s=desv i  ac i 6n s t a  ndard, t=.t de Student) 
valores medios de a de 10s c inco  rep l i cados  obtenidos para ca- 
w 3 
1 da una de l as  sd luc iones as[ como tambidn l a  desv iac idn  standard 
y e l  i n t e r v a l 0  de confianza para un n i v e l  de c o n f i a b i l i d a d  de l  
95% pueden verse en l as  Tablas 21 y 22. Como se puede ver, 10s 
va l o res  medi dos de a para ( as  so luc iones sa l ' i  nas saturadas 
W 
t a n t o  a 15' como a 35'C presentan una desv iac idn  menor o igua l  
que + 0,002 l o  cual  i nd i ca  l a  c o n f i a b i l i d a d  de l a  determinacidn. 
- 
4.2.4. Pred icc idn  de l a  a c t i v i d a d  de aqua de so luc iones s a l i n a s  
saturadas 
Las propiedades termodinemicas de so luc iones acuosas ae 
e l e c t r o l i t o s  han s i do  extensamente estudiadas y en b i b l i o g r a f i a  
se encuentran modelos t e b r i c o s  y aproximaciones empir icas para 
e l  c e l c u l o  de l  c o e f i c i e n t e  osmdtico'((8) de d iversos  e l e c t r o l i -  
tos,  e l  cual  es te  re lac ionado con l a  a a t r a v d s  de l a  s i g u i e n t e  
W 
ecuac i bn : 
donde: u es e l  nGmero de p a r t r c u l a s  en l a s  cua les  se d i s o c i a  e l  
s o l u t o  de molal idad m. 
P i  t r e r  ( 1973) desarro l I 6  un s i  stema de ecuac i ones que 
permi te c a l c u l a r  l a s  propiedades termodindmicas de 10s e l e c t r o l i l  . 
- .  
/// ' ' 
Tabla 21 : Valor e x ~ e r i m e n t a l  de l a  a de soluciones sa l  inas 
W 
saturadas a lS°C.  
NaC l 
- 
a = valor rnedio 
W 
s = desviaci6n standard 
1 - 11 1 = i nterva l o de conf i anza 
Tabla 22: Valor experimental de l a  a de soluciones sa l inas  
W 
saturadas a 3S°C, 
K I 
NaC l 
- 
a = valor medio 
W 
s = desviaci6n standard 
I ; - 1 = i n t e r v a l  o de conf ianra 
tos, sobre l a  base del a n e l i s i s  del  modelo c l d s i c o  de Debye- 
Hicke I. E l  coef  i c i en te  osmdt i co (@) segdn e l  model o de i nterac- 
c i dn  idn ica  de P i t t e r  (1973) se ca lcu la  por medio de l a  s iguien-  
t e  ecuaci6n: 
donde: uM , u = ndmero de iones M y X en l a  f6rmula del  
e l c t r o l  i t o ,  
z~ 'X = cargas de 1 os i ones M y X, respect i vamente. 
I ' . 2 = fuerza idn ica  = I  4 mi z. I i 
*$ = coef i c i ente osmdt i co de Debye-HGcke I depend en- 
t e  de l a  temperatura. 
4 
a y b = constante de va lo r  1,2 y 2kg rnol-* respect  i - 
vamente, para todos 1 os e 1 e c t r o  l i tos .  
Para e l e c t r o l i t o s  I-I, = u = I; u = 2 y zM = zX  = 1, M X 
con l o  cua l l a  ecbaci dn (2) se reduce a: 
\ 
-(o (I ) c"); son pardmetros dependientes de l a  tempera- B  J B  # 
t u r a  y que esten f i j o s  para cada e l e c t r o l  i t o .  La dependencia 
de es tos  paremetros con l a  temperatura se puede d e s c r i b i r  segGn 
S i  l v es te r  y P i t r e r  (1977) por  medio de una func idn  a r b i t r a r i a  
de l a  temperatura de l a  forma: 
y segdn Ho lmes y Mesmer (1983) segcn: 
Como se puede observar ambas ecuaciones d i f i e r e n  s o l a - ,  
mente en un tgrmino. S i  l vester  y P i t z e r  (1977) dan l os va l o- 
r e s  de 10s ~ a r d m e t r o s  p I a '6 para NaCl y Holmes y Mesmer 
(1983) para KCI,  l o  cual  permi te p redec i r  tedr icamente l a  a 
W 
de las  so luc iones acuosas de 10s e l e c t r o l i t o s  mencionados a 
d iversas  temperaturas. En e l  presente t r a b a j o  'se ca l cu l a ron  las  
l 
a de so luc iones sa l i nas saturadas de NaC l y KC I a I S 0  y 3S0C. 
W 
Los va lores  de 10s pardmetros p a p6 se muestran en l a  Tabla I 
3. Ad se tomb igual  a 0,385 a 1S0C y a 0,398 a 3S°C ( ~ r a d l e ~  
y Pi tzer ,  1979). . 
Dentro de l as  aproximaciones empfr icas u t i l i z a d a s  para 
ca lcu  l a r  e l  coef i c i e n t e  osmdt i c o  ($) se encuentra l a  ecuaci6n 
propuesta por Jak l i y Van Hook ( 1972). La expres i dn de B' es 
l a  s igu ien te :  
donde: S = pendiente l (mi te de Debye-H:ckel. 
= fuerza ibn ica.  
Tabla 23: Valores de 10s ~erBmet ros  P a r a  NaCl v KC1 
u t i l i z a d o s  en e l  cd lcu lo  de C .  
Pardmetro depend i ente 
de l a  ternperatura ParBmetro NaCl (ac.)  (a)  KC1 (ac.) 
(b) 
(a )  Ses6n S i  l vas te r  y P i t z e r  (1977) 
(b)  Se9bn Holrnes y Mesmer (1983) 
= molalidad. 
i 
B, C, D = par6metros depend ientes d e  l a temperatura segtn 
una funci@n'%f(~) igual a: 
I 
donde F = B, C 6 D i ndi st i ntamente. 
Jakl i y Van Hook (1972) apl icaron la ecuaci6n ( 6 )  para 
calcular el # de varios electrol itos, entre el 10s NaBr y KCI. 
En este trabajo se utilird para predecir el coeficiente osm6tico 
y con Q I  la a de soluciones saturadas de NaBr y KC1 a IS0 y 
W 
35OC. Los va lores de 10s pardmetros B, C y D para ambas sales, 
as? como tambi6n el rango de molalidad y de temperatura para 10s 
cuales tiene validez la aproximacidn empirica de Jakli y Van 
Hook (1972) se muestran en la Tabla 24. 
Por otro lado, para la aplicacidn del modelo de Pitzer 
(1973) y de la aproximaci6n emprrica de Jakli y Van Hook (1972) 
para el cdlculo del coeficiente osm6tico de 10s distintos elec- 
trolitos, es necesario conocer exactamente el valor de la solu- 
bilidad del mismo a la temperatura en cuestidn. Debido a que en 
l iteratura se encuentran numerosos datos de sol ubi l i dad, se rea- 
lizd una recopilacidn de 10s mismos, calculdndose 10s valores 
med i os de sol ubi l i dad a Is0 y 35OC para NaC I, NaBr y KC I . Los 
valores de las solubilidades usadas en el cSlculo tedrico 
Tabla 24: Valores de 10s oarlmetros 6, C v D para NaBr v KC I  
segGn Jak l  i Y Van Hook ( 1972). 
Rango de concentracidn 
Rango de temperatura 
I  - 9 molar I  - 5 molar I 
a se calcularon como promedio de 10s datos hallados en 
W 
International Critical Tables of Numerical Data (1926), 
Seidel l (1965) y Gmel lins (1925/28) y son 10s siguientes: 
NaC l 
Na &. 
KC I 
Sol ub i l i dad (% p/p) 
\ .  
Aunque 10s mddelos tedricos y las aproximaciones empfri- 
cas no siempre han sido ver i f icados hasta la saturaci dn, Chi r ife 
y col. (1983) utilizaron el modelo de Pitzer (1973) a 2S°C 
para predecir las a de diversas soluciones salinas saturadas 
W 
encontrando resultados altamente satisfactorios. 
4.2.5. Comparacidn entre 10s valores medidos Y predichos 
de la act i vidad de anua 
En la Tabla se encuentran 10s valores calculados por 
el mode lo tedr ico de Pitzer (1973) y la ecuacidn emprrica de 
Jakl i y Van Hook (1972) y 10s obtenidos experimentalmente en 
Tabla 2 5 :  Valores wredichos y medidos de a c t i v i d a d  de aqua 
p a r a  so luc iones  s a l  i nas saturadas de NaBr, NaCI 
y KC1 a 1 5 O  v 35OC. 
Ternperatura 1 S°C 
NaC l 
Na Br 
KC I 
Temperatura 35OC 
NaC l 
Na Br 
KC I 
( I ) Pi t z e r  ( 1973) 
(2 )  Holrnes y Mesrner (1983) (3) Jak l i y Van Hook ( 1972) 
(4)  Exper i rnenta l ( es te  t r a b a  jo) 
este trabajo. Para NaC l 10s valores ca lculados por el model o 
de Pitzer (1973) coinciden adecuadamente con 10s valores ex- 
perimentales, cualquiera sea la temperature (150 6 350C). Si bien 
a 3S°C la diferencia entre 10s dos valores es de 0,003, esta di- 
ferencia es a ltamente aceptable ya que en la mayor!a de 10s 
trabajos publicados en la literatura se aceptan diferencias 
de + - 0,005(~& l ler y Christian, 1978). 
Para el bromuro de sodio a 3S°C 10s dos valores son 
coincidentes no as; a lS°C d6nde la diferencia es de 0,009 que 
si bien estd fuera del rango + 0,005 s61o representa un error 
- 
porcentua I (A a /( I - a )) de un 2%. 
W W 
Para el KC1 a 1s0C la diferencia entre el valor medido y 
el predicho con ambos modelos no es significativa. A 35OC, si 
bien coincide el valor calculado con la aproximaci6n emplrica de 
Jakli y Van Hook (1972) y el experimental, la diferencia con el 
predicho con el modelo de ~itzer(l973) :es mayor (0,008). En este 
caso el error es del 5%. 
La buena concordancia en general, entre 10s valores medi- 
dos y predichos de a de soluciones salinas saturadas de NaBr, 
W 
NaCl y KC1 sugiere que el mgtodo experimental utilizado es con- 
f iable. Esto otorga mds va l idez a las determi naciones hechas 
para otras sales (~ablas 21 y 22) para las cuales no fue posi ble 
una verificacidn tebrica. 
4.3. DETERMI NAC l ON DE LAS l SOTERMAS DE SORC l O N  DE AGUA 
La Tabla 26 resume 10s valores de a de las soluciones 
W 
salinas utilizadas como standards para la determinaci6n de las 
isotermas de sorcidn de agua a IS0, 2S0 y 3S°C. Las isotermas 
se deterrninaron en el rango de a de 0,57 a 0,92! ya que este 
W 
es el de mayor importancia en lo concerniente a la estabilidad 
microbioldgica de 10s granos y semillas almacenados. No se de- 
terminaron valores de humedad de equilibrio a a superiores a 
W 
0,92 debido a que se hace muy diffci l evitar la pro1 iferacidn 
de hongos durante el per Todo necesar i o para l legar a l equ i l i - 
brio, lo cual puede ocasionar determinaciones err6neas en 10s 
valores de equilibrio. 
4.3.1. Girasol 
Se determinaron las isotermas do sorci6n de agua de 
seis hfbridos de girasol, pertenecientes a cinco fechas de siem- 
bra a IS0, 2s0 y 35PC. Los hfbridos estudiados a cada una de 
las ternperaturas asf como la . fecha de siembra a la que perte- 
necen se deta l Ian en la Tabla 27 en la que se especi f i ca tam- 
bidn si las isotermas se realizaron por adsorci6n o desorcibn. 
Tab l a  26: Act i vidad de agua de las  soluciones sa l i nas seturadas 
utilizadas en la determinanacidn de l a s  isotermas de 
aorcidn de aqua a 15O,25' y X ° C .  
Temperatura 2 S 0 C ( 2 )  
Temperatura 3 5 O C ( I )  
NaC l 
NaC l 
NaBr 
KNO 3 
( I  ) Determi nadas e n  este trabajo ta l como se deta l la en el 
punto 4.2.  
(2) C h i r i f e  y coi.(f983 ; Resnik y co1.(1984) 
Tabla 2 7 :  Hlbridos de ~ i r a s o l  u t i l i z a d o s  en l a  r e a l i z a c i d n  de 
l a s  i s~ te r rnas  de sorc idn de aqua. 
Adsorc i dn 
Hfbr idos 
SPS 894 
s400 
Fechas de siernbra 
24/l0/80; 13/l  1/80; 14/1/81 
Desorc i dn 
HTbr i dos Fechas de siernbra 
SPS 894; S400; S405; 
S5OO;CONT IFLOR 
SPS 894 
Ternperatura I S 0  y 3S°C 
Adsorc i 6n 
Hlbr idos Fechas de siernbra 
SPS 894; S400; S405; 
S2OO A; S500;CONT IFLOR 24/10/80 
4 a 3 s I a l a  lsoterrnas de sorc i6n de aqua a 25OC 
Las isoterrnas de adsorcidn obtenidas para cada uno 
de 10s se i s  h lb r idos  estudiados se pueden ver en l as  Figuras 
I I a 16. Se g r a f  i ca i a  hurnedad expresada en por c i  ento en base -
seca t o t a l  (b.s.t. = g de agua/10~9 de rnater i a  seca) versus 
a . Corno se observa l a  forrna de las  isoterrnas es l a  rnisrna para 
W 
todos 10s h lb r i dos  estudiados, independientemente del contenido 
de ace i te  o de l a  fecha de siernbra a l a  que pertenecen. Se obser- 
va tarnbidn que para cualquiera de 10s hrbr idos analizados las  
hurnedades de equi l i b r i o  son rnuy prGxirnas en t re  s f  cuando e l  
contenido de ace i t e  es igual  o s im i l a r .  Por ejernplo, en l a  
F i  qura I 1,  se observa que l as i soterrnas de adsorci  dn a 2S°C de I 
- .  
h lb r i do  SPS 894 perteneciente a l a  fecha de siembra del 
24/10/80 y del 13/11/80 son prdcticarnente l a  misma, siendo e l  
conten ido de acei t e  simi I a r  para arnbos (44,3%). En carnbi or cuan- 
do 10s h ib r idos  presentan d i s t i n t o  contenido de aceite,  las  
isoterrnas dejan de ser coincidentes. Para todos 10s casos ana l i -  
zados se curnple que para una rnisrna a cuanto menor es e l  con- 
W' 
ten ido  de aceite, l a  humedad de e q u i l i b r i o  es mayor. Por ejernplo, 
s i  se considera e l  h rb r ido  S405 ( ~ i ~ u r a  13), se ve que 10s 
granos pertenecientes a l a  fecha de siernbra dei 24/10/80 y del 
13/11/80, cuyos contenidos de ace i te  son prdcticarnente iguales 
( 4 1 ~ 6  y 4 I, 7%, respect i varnente) presentan i soterrnas que se 
HIBRIDO SPS 894 
ADSORCION 
2 S o C  
Fecha 
de 
siembra 
contenido 
de ace i te  
( O/o 1 
F i  qura I 1 : lsoterma de adsorc i 6n a  2 S ° C  de l  h i b r  ido 
de g i r a s o l  SPS 894. 
HIBRIDO 5 4 0 0  
ADSORCION 
2 5 O C  
contenido 
de aceite 
( % I  
Fiqura  12: lsotermas de adsorci6n a 2 S ° C  del h l b r i d o  
de g i r a s o l  S400- 
HlBR lDO S405 
A DSORC ION 
2 5 O C  
Fecha 
de 
siembra 
contenido 
de aceite 
( O/o 1 
Fiqura  13: lsotermas de adsorcidn a 25OC del  h i b r i d o  
de g i r a s o l  S405. 
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I F i aura 14: lootermas de adsorc i 6n a 23-L de l h I b r  I oo 
: de g i r a s o l  S200 A .  
H I B R I D O  S200A 
ADSORCION 
2 5 O C  
Fecha contenido 
de de aceite 
siembra ( %  1 
- 
4110l80 38,7 
24110180 37,1 
13/11/80 39,7 A 
- 14/ 1/81 30,1 8 
A D S O R C  I O N  
con ten ido  
de acei te 
( % I  
1 
2 5 -  
- 
- 
- 
Fecha 
- 
de 
20- siembra 
- 
4 
4/10/80 
ui 
- 24/10/80 
n - 13/11/80 
$ - 14 /  1/81 
.) 
1 5 -  Q 
D - 
W 
z - 
3 
I - 
- 
10 - 
- 
- 
- 
I 1 I I I I - 
O J  4 0,6 086 1,o 
Finura 15: lsotermas de adsorcidn a 25OC de l h i b r i d o  
de g i r a s o l  S500. 
HI BRIDO CONTIFLOR 
A D S O R C I O N  
Fecha 
de 
siembra 
contenido 
de aceite 
( % I  
Figura  16: lsotermas de adsorci6n a 25OC d e l  h i b r i d o  
de g i  raso  l  CONT I FLOR. 
pueden considerar iguales dentro del e r r o r  experimental. As i  
mismo se puede observar que l a  muestra del 14/1/81, con un conte- 
n i  do de ace i t e  menor (29.4%) muestra humedades de equ i l i b r  i o ma- 
yores que las  anter io res  a igual a y que l a  muestra pertenecien- 
W 
t e  a l 4/10/80 con 44,9% de ace i t e  presenta humedades de equ i l i - 
b r i o  menores a todas las dembs. 
Con e l  ob je to  de es tud iar  l a  i n f l uenc ia  del  ace i t e  en 
l a  sorc i6n de agua de 10s granos de g i raso l  se r e a l i z d  l a  i so te r -  
ma de adsorcidn a 2S°C de ace i te  crudo de g i r aso l .  Los resu l ta -  
dos obtenidos se muestran en l a  Tabla 28. Como se puede observar 
l a  cant idad de agua adsorbida por e l  ace i t e  es despreciable 
f r en te  a l a  cant idad t o t a l  de agua adsorbida por 10s granos. De- 
b id0  a que e l  ace i t e  se puede considerar cas i  i n e r t e  desde e l  
punto de v i s t a  de l a  adsorcidn de .agua, l a  cant idad de agua que 
adsorbe e l  grano depende, entonces,de l as  c a r a c t e r i s t i c a s  de sor- 
c i 6n  de 10s componentes no grasos del mismo. 
E l  g i raso l  es un f r u t o  seco, cuyo per i c a r p i o  (cdscara) 
no est4 adherido a l a  semi l l a  (pepita). La pep i ta  const i tuye 
alrededor del 62% del peso del grano siendo su composici6n 
aproxi mads l a  s i gu i ente (~ermann, 1980) : 
Humedad 4% 
Ace i t e  50% 
Proteinas 27% 
Extra c t  i vos no n i trogenados 
F i  bras 
Cen i zas 
Tabla  28:  Valores de humedad de e q u i l i b r i o  para  a c e i t e  crudo 
de q i r a s o l  a 2S°C. 
humedad 
(% b . s . )  
La cdscara, que c o n s t i t u y e  e l  38% restante,  e s t d  
c o n s t i t u i d a  pr inc ipa lmente  por l ign ina ,  pentosanos y ce lu losa .  
E l  ca rdc te r  h igroscdpico del  grano se debe a t r i b u i r  a l a  ad- 
so rc idn  de agua de l a  p a r t e  no grasa de l a  p e p i t a  y l a  cbscara. 
Para l a  determinacidn, en forma c u a n t i t a t i v a ,  de l a  c o n t r i b u -  
c i d n  a l a  adsorc idn de agua de es tos  dos const - i tuyentes de l  
grano (pep i ta  y cdscara) se r e a l  i zaron l as i sotermas de adsorc i dn 
de 10s mismos a 25OC por  separado. Se t r a b a j d  con un h f b r i d o  de 
b a j o  contenido de a c e i t e  (29.4%) y con o t r o  de re la t i vamen te  
a l t o  conteni  do de a c e i t e  (38,7%). La Figura 17 compara l a s  
isotermas de adsorcidn de 10s dos cons t i t uyen tes  de l  grano de 
g i r a s o l .  Se puede observar que l a s  humedades de e q u i l i b r i o ,  a 
cada a de l a  csscara (para cua l qu iera  de l os dos h l b r i d o s )  
w r  
son bastante mayores que l a s  correspondientes a l a s  &bppitd.Como 
se puede ver, l a s  isotermas de ambas cdscaras, a s i  como tambiCn 
l a s  de l as  p e p i t a s  no son co inc identes.  S i n  embargo, para l a s  
pepi tas,  ambas isotermas son cas i  co inc identes  cuando l a s  hume- 
dades de e q u i l i b r i o  se expresan en base seca l i b r e  de a c e i t e  
(% b.s.1.a.) t a l  como se observa en l a  F igura 18. No obstante, 
l a  p e p i t a  que posee mayor contenido de a c e i t e  (CONTI FLOR) pre- 
senta va l ores de humedad de equ i l i b r i o  l i geramente menores a 1 as 
que presenta l a  de menor contenido ( ~ 4 0 5 ) .  Esto i n d i c a r f a  que e l  
a c e i t e  no se puede considerar  un mater ia l  es t r i c tamen te  i n e r t e  
f r e n t e  a l a  adsorcidn de agua ya que su presenc ia  pa rec ie ra  
d i f i c u l t a r  l a  adsorc idn de agua, probablemente por  formar una 
ba r re ra  h i d r o f 6 b i c a  e n t r e  l o s  grupos h i d r o f i l i c o s  de l  s u s t r a t o  
A D S O R C I O N  
Contif  lor ,38,7 '10 aceite 
S 4 0 5  , 29,4 %aceite 
cascara 
pepita 
a w  
F i  gura 17: Comparaci6n de l a s  isotermas de cdscara y 
p e p i t a  de dos h ibr idos  de g i r a s o l .  
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Fiqura  18: Comparaci6n de las  isotermas de adsorc i 6 n  
de l a s  p e p i t a s  de dos h i b r i d o s  de g i r a s o l .  
no graso y las mol6culas de agua. 
Con las isoterrnas obtenidas para cada uno de 10s 
constituyentes del grano de girasol y las cornposiciones porcen- 
tuales en base seca de pepita y cdscara para cada uno de 10s 
hlbridos estudiados (~abla 29) se calculd la contribucidn de 
10s rnismos a la sorcidn de agua del grano enteyo. Es interesan- 
te notar que las contribuciones de la pepita y de la cdscara a 
la sorcidn total de agua del grano entero son aproximadarnente 
iguales para 10s dos hlbridos analizados. En efecto, en el hf- 
brido CONTIFLOR y dentro del rango de a estudiado la pepita 
W 
adsorbe entre un 48 a 55% del total del agua mientras que en 
el S405 10s valores correspondientes son del 51 al 57%. 
En la Fiqura 19 se comparan las isoterrnas obtenidas 
experimentalmente y las calculadas por aditividad de las isoter- 
mas de la cQscara y la pepita. Se aprecia que hay una excelente 
concordancia entre 10s dos valores. 
Para analizar el comportamiento de hlbridos de girasol 
con distinto contenido de aceite frente a la adsorcidn de agua, 
las hurnedades de equ i l i br i o se expresaron en por c i ento en base 
seca libre de aceite (% b.s.l.a.). Los resultados obtenidos se 
muestran en las Fiquras 20 y 2 para 10s hlbr i dos SPS 894 y 
S405, respect i varnente. Como se puede observar, l as di ferenc i as 
observadas en las hurnedades de equilibrio, a una dada a , son 
W 
menores cuando las mismas se expresan en base seca libre de 
ace i te que cuando l as humedades de equ i l i br i o se expresan en 
base seca total ( ~ i ~ u r a s  I I y 13). No obstante, aunque las hu- 
Tabla 29: Composicidn del nrano de dos hfbr idos de nirasol. 
Pepita (% b .s . )  
( I )  38,7$...(b.s.) de aceite 
(2)  29,4% (b .s . )  de aceite 
Hfbr i do 
CONT l FLOR ( 1 )  
A D S O R C I O N  
- 
a 
- 
experimental 
- (grano entero 1 
- 
- predicha por aditividad 
- de 10s constituyentes 
( pepita + cbscara 1 1 
a w  
\figura 19: Ver i f i cac i6n  de l a  a d i t i v i d a d  de l as  isotermas 
de cdscara y pepi ta  para dos h ibr idos  d i f e r e n t e s  de g i raso l .  
contenido 
de aceite 
( % I  
Fiqura 20: lsoterma de adorcidn a 2S0C del hfbr ido  
de gi rasol SPS 894. 
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Figura 21: lsoterma de adsorci6n a  25OC del h i b r i d o  
de g i  r a s o l  S405. 
medades de e q u i l i b r i o  se expresen'en base seca l i b r e  de ace i te  
se sigue observando que las  isotermas de muestras con mayor 
contenido de ace i te  presentan humedades de e q u i l i b r i o  a lgo 
menores que las  de menor contenido de mater ia grasa. Esto con- 
firma l o  expresado anteriormente respecto a que e l  ace i t e  no 
sd lo  no contr ibuye s ign i f ica t ivamente a l a  adsorcidn de agua 
( l o  cua l se demostrd experimental mente) s i  no que su presenci a 
puede c o n s t i t u i r  un impediment0 a l a  adsorcidn por 10s 
s i t i o s  h i d r o f i l i c o s  del sustrato.  
4.3.1.1.2. Desorcidn 
Las isotermas de adsorci6n y desorcidn obtenidas a 
2S°C para t r e s  h ib r idos  de g i r aso l  pertenecientes a d i s t i n t a s  
fechas de siembra se pueden ver en ' las Finuras 22, 3 y 2. En 
l a  p r  i mera de e l  l as se puede ver que para e l  h i b r  i do SPS 894 
(37, 1% de ace i t e )  l a  humedad de equ i I i b r  i o a l a  que se l I ega 
para un dado n i v e l  de a es l a  misma ya sea que e l  e q u i l i b r i o  
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se alcance p a r t  iendo de una humedad mayor o menor. Para 10s 
h lb r idos  S405 (41.7% de ace i t e )  y S400 (45,4% de ace i te )  no 
se observa e l  mismo resu l tad0 ( ~ i  guras 23 y 24, respect i vamente), 
ya que- l a  rama de desorci6n presenta humedades de e q u i l i b r i o  l i -  
geramente mayores a una misma a que l a  de adsorci6n. Este 
W 
pequefio efecto de h i s t g r e s i s  parece es tar  asociado con 10s h i -  
b r idos  de mayor contenido de ace i te .  Para 10s o t ros  h ib r i dos  
estudiados se observaron resul tados s im i la res .  
H I B R I D O  S P S 8 9 4  , 37,1°/~aceite 
ADSORCION-  D E S O R C I O  N 
2 S o C  
Figura 2 2 :  Isotermas de adsorc ibn y desorcibn a 2S°C del  
h i b r i d o  de g i r a s o l  SPS 894 ( fecha de siembra 
14/1/81 ) *  
HIBRIDO S405,41,7%aceite 
ADSORCION - DESORCION 
d w  
Figura  2 3 :  lsotermas de adsorci6n y desorci6n a 25OC de l  
hi 'br ido de g i r a s o l  S405 ( fecha  de siembra 
HIBRIDO S400,45,4%aceite 
ADSORCION- DESORC ION 
2 5 O C  
d w  
Fiqura 24:  lsoterrnas de adsorci6n y desorci6n a 2 S ° C  del  
h i b r i d o  de g i r a s o l  S400 ( fecha de siernbra 
23/12/80). 
Numerosas t eo r  i a s  han s i  do propuestas para i nterpre-  
t a r  e l  fendmeno de h is t$resis.Arnel  l y Mc Dermont (1957) c la -  
s i f i c a r o n  las  d i s t i n t a s  t e o r i a s  en base a l a  naturaleza del 
sorbato en: 
a) h i  s tk res  i s en sb l i dos porosos. A e$ta categor /a 
pertenecen l as  teo r ras  basadas en l a  condensa- 
c i 6n  cap i l a r .  
b )  h i s t 6 r e s i s  en sd l  idos no porosos. lnc luye l a s  i n t e r -  
pretac.iones basadas en l a  sorc idn quimica parc ia l ,  
cambio de fase, etc.. 
c )  h i s t e r e s i s  en sd l idos  no r rg idos.  lnc luye las  in- 
te rpre tac iones basadas en 10s cambios de es t ruc tura .  
En mater ia les biolbgicos, en r e l a c i d n  a l a  sorc idn de 
agua se produce mSs de un proceso, especialmente 10s involucra- 
dos en a) y c). 
Entre .las d i s t i n t a s  t e o r i a s  que t r a t a n  de exp l i ca r  e l  
fendmeno de h i s t g r e s i s  se pueden c i t a r  l a  de Zsigmondy (191 I), 
l a  del cue l l o  de bote l la ,  propuesta por Rao (1941) y l a  elabora- 
da por Cohan ( 1  938,1944)~ que es una extensi dn de l a  an te r i o r .  
Ademds de l as t e o r  i as  menci onadas anter i ormente, ex i  sten o t ras  
i nterpretac i ones para e l  fendmeno de h i  s tQ res i  s que t ienen espe- 
c i a l  ap l i cac i6n  en mater ia les b io lbgicos.  Las d iversas i n t e r -  
pretaciones, que no const i tuyen una t e o r l a  en e l  sent ido e s t r i c -  
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t o  de l a  palabra, a t r ibuyen e l  fendmeno de h is t6 res is  a  l a  
deformaci6n de las  cadenas po l ipdp t i cas  dentro de l a  moldcula 
de pro te ina en l a  que e l  adsorbato po lar  (agua) ocupa posic io-  
nes adecuadas para uniones hidrdgeno o  interacciones i6n-dipolo. 
Seehof y co l .  ( 1 9 5 3 ) ~  at r ibuyen e l  fendmeno de h i s t g r e s i s  a  l a  
ex is tenc ia  de grupos polares en donde l as  uniones involucran 
pr incipalmente 10s grupos basicos l i b r e s  de l a  pro te ina.  
Bet te l  heim y  Ehrl i c h  (1963) sugieren que en un pol  imero suscep- 
t i b l e  de hincharse l a  h i s t g r e s i s  no puede exp l icarse por conden- 
saci6n cap i l a r .  Seggn estos autores,la h i s t 6 r e s i s  parece depen- 
der bastante de l a  compresidn mecdni ca favorecida por l as  pro- 
piedades e lds t i cas  del mater ia l  y  por l a  f a c i l i d a d  con l a  cual 
e l  polrmero se hincha. En general, e l  fen6meno de h i s t 6 r e s i s  
parece ser e l  resul tado net0 de l a  competencia de var iab les  
en t re  e l  adsorbente y  e l  adsorbato. 
No obstante, l as d i  s t  i ntas i nterpre tac  i ones y  t e o r  i a s  
propuestas para exp l i ca r  e l  fen6meno de h i s t 6 r e s i s  ninguna de 
e l  l as l o  hace sat  i s fac to r  i amente para a  l i mentos. SegGn D'Arcy 
y Watt ( 198 1 ) l os estudi  os rea l i zados sobre desorci 6n demues- 
t r a n  que l a  magnitud de l a  h i s t e r e s i s  observada no es una carac- 
t e r i s t  i ca  i n t r r n s i c a  del sistema y  que l as i sotermas de desor- 
c i 6n  no representan verdaderas condiciones de e q u i l i b r i o  ya que 
e l  fen6meno se r e f i e r e  a  un sus t ra to  que anter iormente fue mo- 
d i f i cado por l a  adsorcidn de agua. Como se deduce de l o  expresa- 
do anteriormente l a  h i  s t g res i s  es un fen6meno que aGn no ha 
s ido totalmente aclarado. De cualquier  manera, en e l  caso del 
g i raso l ,  las d i fe renc ias  ent re  l a  adsorci6n y l a  desorci6n 
I, 
es pequefia como para poder despreciar" l a  h i s t e r e s i s  a 10s 
e fec tos  p rdc t  i cos. 
4.3.1.2. Descripcidn matemdtica de las  isotermas de sorc idn 
de agua 
En b i b l i o g r a f l a  ex is ten  numerosas ecuaciones matemdti- 
cas para d e s c r i b i r  las  isoterrnas de sorc idn de productos a l i -  
menticios. Cada uno de 10s modelos propuestos, tedr icos,  semi- 
ernpiricos o emplricos han s i do  u t  i I izados con d i fe rente  Q x i t o  
para reproduci r  datos de contenido de humedad de equilibria 
para un dado materia I y en un dado rango de a ( ~ h i r  i f e  e 
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Ig lesias, 1978). Sin embargo, hay que tener  en cuenta que las 
isotermas de sorc idn de agua de muchos al imentos se pueden des- 
c r i b i r  matemdticamente por mbs de una ecuacibn, por l o  que es 
necesario, entonces, evaluar comparativamente l a  capacidad de 
var ias  ecuaciones cuando se t r a t a  de e l e g i r  una que descr iba ei  
comportamiento f r e n t e  a l a  adsorci6n de un dado producto. Van 
der Berg y Bruin (1981) recop i la ron setenta y s i e t e  ecuaciones 
encontradas en b i  b I i ograf la, muchas de l as cua l es, aunque aparen- 
ternente d i s t  i ntas, son equi valentes ent re  s f  t a l  como l o  demos- 
t r a r o n  Boquet y co l  . (1980). De esas ecuaci ones se se l ecci onaron 
& l o  las  de do3 pardmetros para establecer cual ajustaba 
m j o r  las  isotermas de sorc i6n de agua de 10s granos de g i r a s o l m  
Boquet y co I. ( 1980)~  eva l uaron l a  capac idad de var i a s  ecuac i o- 
nes a dos pardmetros para a j u s t a r  l a s  isoterrnas de so rc i6n  de 
agua de d iversos  al imentos. Dichas ecuaciones son l a s  de 
Bradley ( 1  936). Caur i e  ( 1978). Ha l sey  ( 1 9 4 8 ) ~  Henderson ( 1 9 5 2 ) ~  
Kuhn (1967) y Oswin (1946). 
A cont inuac idn  se descr iben cada una de e l l a s ;  a 
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denota a c t  i v i  dad de agua y 4 humedad. 
Ecuaci6n de Bradley 
En su t e o r i a  Bradley (1936) asurne sue l a  super f  i c i e  de l  
s o l  vente es de natura leza po la r .  La p r  irnera capa se adsorbe por 
un fue r te  d i p o l o  inducido y es te  d i p o l o  p o l a r i z a  l a  segunda ca- 
pa, e l  cua l p o l a r  i za  l a  t e r c e r a  y a s i  sucesi  varnente. 
La ecuac i6n  es: 
donde K es func idn  de 10s grupos po la res  adsorbentes y K es 2 I 
una func i6n  del  rnomento d i p o l a r  de l  vapor adsorbido. Adernds K I  
i nc luye  un terrnino c a r a c t e r i s t i c o  de l as  rnol6culas adsorbidas 
sobre l os s i t  i os sorbentes. Hoover y Me l l on ( 1950) encontraron 
que es ta  ecuaci6n a j u s t a  b i e n  10s datos de so rc idn  de agua en 
p ro te inas  en un rango de 0,05 a 0.95 de a w . 
Ecuaci6n de Caurie 
Caur i e ( 1970) propuso l a s igu i ente  ecuac i dn basada 
en un d e s a r r o l l o  matemstico: 
donde r y A son constantes y  C es : 
(( I00 - % de agua)/% de agua). De acuerdo con Caur ie  es ta  ecua- 
c i 6 n  es v d l i d a  hasta 0,85 de a para l a  mayoria de 10s al imentos.  
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Ecuaci 6n de Ha l sey  
Hal sey ( 1  948) desar ro l  I d  l a  s  igu i ente ecuac i 6n para 
e x p l i c a r  l a  condensaci6n en mul t icapas a d i s t a n c i a s  r e l a t i v a -  
mente grandes de l a  super f  i c i e :  
donde a y  r son parsmetros y  0 = M/M siendo M 
rn m l a  humedad en l a  
monocapa. Esta ecuacidn f u e  desar ro l lada  sobre una base t e d r i c a ,  
surg ida de una r e v i s i  dn de l a  t e o r i a  BET. Ha l sey  asurne que l a  
so rc idn  en / a s  capas super io res  puede p roduc i r se  con energ ias 
super io res  a l a s  de condensacidn de l  adsorbato puro. l g l e s i a s  y 
c o l .  (1975) observaron que e l  t6 rmino  RT no e l i m i n a  l a  depen- 
dencia con l a  temperatura de 10s pardmetros a y r por  l o  que 
s i m p l i f i c a r o n  l a  ecuacidn de l a  s i g u i e n t e  forma:: 
donde a' es una constante.  
Posteriormente l g l e s i a s  y C h i r i f e  (1976b) s i m p l i f i c a r o n  
l a  ecuacidn a n t e r i o r  en l a  forrna: 
donde a" es una constante.  
La ecuac idn de Ha lsey  (1948) expresada en es ta  forma 
es l a  que s e , u t i l i z a  en es te  t r a b a j o .  Dichos au tores  encontra- 
r o n  que es ta  ecuaci6n podia ser  usada para a j u s t a r  razonablemen- 
t e  b i e n  e l  comportamiento de l as  isotermas de so rc i6n  de sesenta 
y nueve al  imentos d i f e r e n t e s  en e l  rango de 0, 10 a 0,80 de a . 
W 
Ecuac i dn de Henderson 
Uno de 10s modelos que mayor uso ha t e n i d o  para r e l a -  
c i  onar humedad y a es e l  propuesto por Henderson. La ecuaci 6n 
W 
de Henderson ( 1  952) es una expres i6n semitedr i ca basada en l a  
ecuacidn de adsorc i6n de Gibbs. La ecuaci6n es: 
donde k y n son constantes. 
Esta ecuaci6n ha s ido  usada con d i f e r e n t e  6 x i t o  para 
d e s c r i b i r  las  isoterrnas de sorc idn de agua de al imentos. 
Ecuac i 6n de Kuhn 
Esta ecuacidn se basa en un a n t i l i s i s  t e d r i c o  del  pro- 
blema de adsorci6n y cor re lac iona l a  hurnedad con l a  a rnediante 
W 
l a  s igu iente  expresibn: 
siendo a y b constantes. 
La ecuacidn de Kuhn (1967) f ue  u t  i l izada por Labuza y 
co I. ('1 972) para descr i b i  r l os conten i dos de hurnedad de equ i l i - 
b r i o  en leche deshidratada hasta una a de 0,5. 
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Ecuaci6n de Oswin 
La ecuac i6n de Osw i n ( 1946) es una r e  lac  i6n ernpir i ca  
que puede ser descr ip ta  mediante l a  expresibn: 
donde a y n son constantes. 
Labuza y c o l .  (1972) u t i l i z a r o n  e s t a  ecuac i6n para  a j u s t a r  l a s  
isoterrnas de s o r c i d n  de leche desgrasada y desh id ra tada  y t; 
l i o f o  l izado hasta una a de 0,s. 
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Boquet y c o l  . ( 1  978) u t  i l i z a r o n  l a s  ecuac i ones 
mencionadas an te r io rmente  para d i v e r s o s  t ' i p o s  de a l i rnentos y 
encon t ra ron  que l a  ecuac idn mbs v e r s d t i l  e r a  l a  de Halsey 
( l g l e s i a s  y C h i r i f e ,  1976b), seguida de l a  de Oswin (1946). 
D i  chos au to res  demostraron que para  marz, tr igo, a r r o z  coc idol 
etc., l a  que rnejor a j us taba  10s da tos  exper i rnenta les  e r a  l a  
ecuaci6n de Oswin (1946) y para porotos,  a rve jas ,  l en te jas ,  e t c .  
se comportaba rnejor l a  de Halsey ( l g l e s i a s  y C h i r i f e ,  1976b). 
Las ecuaciones d e s c r i p t a s  se u t i l i z a r o n  para  a jus -  
t a r  10s da tos  de humedad de equilibria ob ten idos  po r  adsorc idn  
a 2S°C para g i r a s o l .  La de te rminac i6n  . . de 10s pardmetros de cada 
una de l a s  ecuaciones an tes  rnencionadas se r e a l i z d  rnediante un 
programa de r e g r e s i 6 n  l i n e a l  ernpledndose para  e l l o  10s v a l o r e s  
de e q u i l i b r i o  previamente deterrninados expresados en por  c i e n t o  
en base seca t o t a l .  U t i l i z a n d o  10s pardmetros c a l c u l a d o s  po r  
medio de l a  r e g r e s i d n  l i n e a l  se c a l c u l a r o n  10s v a l o r e s  de conte- 
n i d o  de hurnedad de e q u i l i b r i o  a cada v a l o r  de a . 
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Con e l  p r o p d s i t o  de eva luar  l a  c a l i d a d  de l  a j u s t e  
ob ten ido  se p roced id  a r e a l i z a r  un a n d l i s i s  e s t a d i s t i c o .  Para 
cada modelo t e d r i c o  se c a l c u l d  l a  d e s v i a c i 6 n  s tandard  (DS) 
I n 1 
DS= ( -  
n 
z ( M .  - MI )2 IZ 
I I i = l  
donde: M. = contenido de humedad experimental 
I 
M! = contenido de humedad predicho 
I 
n = nGmero de puntos experimentales 
Para apreciar mbs claramente la importancia de las discre- 
pancias observadas entre 10s valores experimentales y predichos 
se calculi5 la desviacidn porcentual media relat i va (DR) de 
acuerdo con la ecuacibn: 
Este Gltimo criterio ha sido utilizado por Boquet y col. 
(1978) con el prop6sito de comparar la calidad del ajuste brinda- 
do por distintas relaciones maternbticas en el modelado de iso- 
termas de productos alimenticios. 
Los valores de DS y DR obtenidos al aplicar las ecua- 
ciones (8),(9),(12),(13),(14) y (15) a la isoterma de adsorci6n 
del hibr i do de girasol S400 de fecha de siembra 23/12/80 se 
observan en l a  Tabla 30. Como se puede ver con e s t e  ejemplo 
l a s  ecuaciones de Halsey ( l g l e s i a s  y C h i r i f e ,  1976b). l a  
de Kuhn (1967) y l a  de Oswin (1946) parec ie ran  ser  l a s  que 
mejor co r re lac ionan  10s datos exper imentales.  Estos resu l tados  
se r e p i t i e r o n  para l a  mayorfa de l a s  isotermas correspondientes 
a 10s d i f e r e n t e s  h i b r i d o s  y fechas de siembra. 
Con 10s va lo res  de DR de l a s  v e i n t i c u a t r o  isotermas 
a justadas por esas t r e s  ecuaciones se r e a l i z a r o n  histogramas 
para se lecc ionar  aque l l a  que en promedio a j u s t a r a  mejor todas 
l a s  isotermas. Log histogramas se pueden observar en l a s  F isuras  
25, 26 y - 27. Se g r a f  ica en ordenadas, e l  nGmero de observac iones 
que cae en cada uno de 10s i n t e r v a l o s  y en abscisas, e l  v a l o r  
de DR. Se muestra tambign en d ichas f i guras  e l  v a l o r  de DR 
medio, Como se puede ap rec ia r  l a  eecuacibn de Hal sey ( l g l e s i a s  
y C h i r i f e ,  1976b) es l a  que mejor c o r r e l a c i o n a  10s va lo res  ex- 
per i menta l es de conten ido de humedad de equ i l i b r i o  ya que l a  
desv i ac i dn porcentua I med i a r e  l a t  i va (DR) promed i o es menor. 
En l a s  F iguras 28 a se muestran l a s  isotermas de 
adsorc idn a 25OC predichas con l a  ecuaci6n de Halsey ( l g l e s i a s  
y Chi r i fe ,  1976b) para 10s s e i s  h r b r i d o s  de g i r a s o l  anal izados. 
P i  x ton  y Howe (1983) u t  i I i za ron  l a  ecuac i 6 n  de Hal sey ( 1  948). 
para modelar isotermas de so rc i6n  de agua de d ive rsas  oleaginosas 
como colza, l i n o  y g i r a s o l  y encontraron que d icha ecuacidn era  
l a  que daba va lo res  predichos m6s cercanos a 10s experirnentales. 
Para e l  caso de g i raso l ,  anal izado en e s t e  t raba jo ,  l a  ecuacidn 
de Halsey ( I g l e s i a s  y C h i r i f e .  1976b) a j u s t a  10s datos exper i -  
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Fisura 28: Comparacidn de 10s datos experimentales con 10s 
predichos con la ecuacidn de Halsey (Iglesias y 
Chiri fe, 1976b) para e l  hibrido de girasol- SPS 894. 
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Finura 29:  Comparaci6n de 10s datos experimentales con 10s 
predichos con la ecuaci6n ,de Halsey (lglesias y 
Chirife, l976b) para el hibrido de girasol S400. 
HIBRIDO 5405  , 41,6%aceile 
A D S O R C I O N  
25OC 
Finura 30: Comparaci6n de loo datos experimentales con 10s 
predichos con l a  ecuaci6n de Halsey ( I g l e s i a s  y  Chi- 
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r i f e ,  1976b) para e l  h f b r i d o  de g i r a s o l  5405. 
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HIBRIDO S200A , 39,7O/oaceite 
ADSORCION 
2 5 O C  
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predicha 
Fiqura  31:  Cornparaci6n de 10s datos exper imenta les  con 10s 
predichos con l a  ecuaci6n de Halsey ( l g l e s i a s  y 
C h i r i f e ,  1976b) para e l  h i b r i d o  de g i r a s o l  S200 A .  
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F i  aura 32 : Cornparaci 6n de 10s da tos  exper i lncntales con 10s 
pred i  chos con l a  ecvac i dn de Ha lsey  ( I g l  e s i a s  y 
C h i r i f e ,  1976b) para  e l  h i b r i d o  de g i r a s o l  S500. 
H IB R I D 0 CONTI FLOR , 36,4%aceite 
ADSORCION 
experi mentaI  
- predicha  
Figura  33:  Comparaci6n de 10s datos experimentales con 10s 
predichos con l a  ecuacidn de Halsey ( l g l e s i a s  y  
C h i p i f e ,  1976b) para  e l  h i b r i d o  de g i r a s o l  
CONT I  FLOR. 
mentales en f o r m  s a t i s f a c t o r i a  cua lqu iera  sea e l  h f b r i d o  y e l  
i 
contenido de a c e i t e  de l  mismo. En l a  Tabla 31 se pueden observar 
10s valores de 10s pardmetros a"y r de l a  ecuaciGn de Ha lsey(  lg le -  
s i a s  y C h i ~ i f e , l 9 7 6 b ) ~ a r a  las  24  muestras de g i r a s o l  anal izadas. 
Como se v i  6 anter  i ormente, en e l  punto 4.3.1.1 .I , e l comporta- 
miento de 10s h l b r i dos  de g i r a s o l  estudiados f r e n t e  a l a  adsor- 
c i 6 n  de agua es t?  re lac ionado pr inc ipa lmente  con su contenido de 
acei te.Es por e l l o  que se agruparon 10s d i s t i n t o s  h f b r i d o s  de 
acuerdo a d icho contenido.Se u t i l i z a r o n  las  isotermas predichas 
y no las  exper imentales en v i r t u d  de l  buen a j u s t e  obtenido con l a  
ecuacidn de ~ a l s e ~ ( l g l e s i a s  y C h i r i f e ,  1976b )~a ra  todas las  mues- 
t r a s .  En las  Figuras 34 a 38 se muestran las  isotermas de adsor- 
-
c i 6 n  a 2S0C de 10s h l b r i d o s  cuyos contenidos de a c e i t e  estdn com- 
prendi  dos en e l  rango 44,3-45,8;41,6-41,7; 38,7-39,7; 36,4-37,l Y 
29,g-30, 1 (s. s. ), respect  i vamente. Como se puede observar para ca- 
da uno de 10s rangos anal izados l a s  isotermas de adsorc i6n mode- 
ladas con l a  ecuacidn de Halsey ( I g l e s i a s  y C h i r i f e ,  l976b) estdn 
comprendidas dent ro  de una f r a n j a  mbs o menos ampl ia segGn e l  
rango de contenido de ace i te .  Es de no ta r  e l  hecho, de que 10s 
h fb r  i dos con conten i do de ace i t e  menor (F i gura 38) presentan 
humedades de equ i l i br  i o muy prdx i  mas eatce i f ,  en todo  e l  rango 
de a . Estos h fb r  i dos pertenecen a l a  fecha de s.i embra de l  
W 
14/1/81. Para 10s o t r o s  casos anal  izados, e x i s t e  una d i  f e renc ia  
mayor en l a  humedad de equ i l i b r  i o para un dado n i ve l de a 
w' 
l o  que i n d i c a r f a  que (as propiedades de so rc i6n  de agua de 
10s componentes no grasos de l  grano no son id4n t i cas .  Esto 
s u g e r i r i a  una i n f l uenc i a  de l  t i p 0  de h fb r ido .  
Tabla 31: Valores de 10s par6metros de l a  ecuacidn de Halsey 
( l n l e s i a s  v Chi r i fe ,  l976b) pa ra  10s h l b r i d o s  de g i r a s o l  
a 25OC. 
Hf'br i do Conten i do de 
a c e i t e  (a .s .1 iff 
Fecha de siembra 4/10/80 
S400 51 f7  
s405 44f9 
~ 2 0 0  A 38,7 
ssoo 36,7 
CONT l FLOR 38,7 
Fecha de siembra 24/10/80 
SPS 894 
s400 
S405 
S200 A 
S500 
CONT l FLOR 
Fecha de s i  embra 13/1 1 /80 
SPS 894 
S400 
a 0 5  
S200 A 
s500 
CONT l FLOR 
Tabla 31: Continuaci6n. 
Fecha de s i  embra 14/ 1/81 
SPS 894 
s400 
s405 
S200 A 
ssoo 
CONT 1 FLOR 
Fecha de siembra 23/12/80 
A D S O R C I O N  , 2 5 O C  
H ibrido '10 aceite 
Fisura 34:  lsotermas de adsorci6n predichas con l a  ecuaci6n de 
Halsey ( I g l e s i a s  y C h i r i f e ,  1976b) ;~arBmetros  Tabla 
31; para h ibr idos  de g i r a s o l  con contenido - de 
a c e i t e  en e l  rango 44,3-45,8%. 
A D S O R C I O N  , 2 5 O C  
Hibrido '/o aceite 
a w 
Fi9ura 3 5 :  lsotermas de adsorcidn predichas con l a  ecuacidn de 
~ a l s e ~ ( l ~ l e s i a s  y C h i r i f e ,  1976b);pardmetros Tabla 
31: para h i b r i d o s  de g i r a s o l  con contenido de a c e i t e  
en e l  rango 41,6-41,7%* 
A D S O R C I O N  .2S°C 
S200 
Con t i f  lor 
S 500 
S 500 
S 200A 
Figura 36: lsotermas de adsorcidn predichas con la ecuacidn de 
Halsey (Iglesias y Chirife, 1976b);parAmetros Tabla 
3: ; para hibridos de gi rasol con conteni do de 
acei te en e l rango 38,7-39,7%. 
Hibrido 
S 500 
S 200A 
Conti f lor 01 ~ o n t i f i o r  
A D S O R C I O N  ,25OC 
aceiie 
Finura 3 7 :  lsoterrnas de adsorc i6n  pred ichas  con l a  ecuaci6n 
de Halsey ( I g l e s i a s  y C h i r i f e ,  1 9 7 6 b ) ; ~ a r d n e t r o s  
T a b l a  . 31;  p a r a  h i b r i d o s  de g i r a s o l  con con- 
t e n i d o  de a c e i t e  en e l  rango 36,4-37.1%. 
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F i  sura 38: lsotermas de adsorci dn predichas con l a  ecuaci dn de 
Halsey ( I g l e s i a s  y C h i r i f e ,  1976b); pardmetros Tabla 
3.5 ; para h ibr idos  de g i raso l  con contenido de 
ace i t e  en e l  rango 29,9-30, 1 %. 
4.3.1.3. Generalizaci6n de l as  isotermas de sorc idn de aqua 
Se v i 6  anteriormente en e l  punto 4.3.1.1. que l as  
isotermas de adsorcidn a 2S°C para h fb r idos  de g i r a s o l  con 
d i s t i n t o  contenido de aceite, se aproximaban en t re  sf, s i  
l as  humedades de equi l i b r i o  se expresaban en por c i e n t o  en base 
seca l i bre de ace i t e m  Se t r a td ,  entonces, de model a r  por med i o  
de l a  ecuacidn de Halsey ( i g l e s i a s  y c h i r i f e ,  1976b) todas las  
isotermas de adsorcidn obtenidas a 2S°C como s i  se t r a t a s e  de 
una Cnica curva. Para e l  l o, con l os va l ores de humedad a cada 
a de l as  ve in t i cua t ro  muestras analizadas, se ca lcu laron 10s 
W 
va 1 ores de l os pardmetros a" y r de l a  ecuaci 6n de Hal sey ( Ig le-  
s i as  y Chir i fe ,  1976b). La ecuaci6n obtenida es l a  s igu iente :  
La representacidn de l a  ecuac76n (1 8) se puede ver en 
l a  F i  gura 39. La I fnea 1 iena corresponde a 1 a i soterma pred i cha 
y 10s puntos a 10s valores exper imentales. E l  va lor  de OR, que 
tambiBn se muestra en l a  Figura 3 9  ind ica  que e l  e r r o r  que se 
comete a l  t r a t a r  todas l as  isotermas de 10s h ib r i dos  de g i r a s o l  
estudiados en este t r a b a j o  como una sola es de:un 4,8%. Es 
decir, que para predeci r  condiciones de es tab i ,  idad de a l  mace- 
nami ento se podr fa  tomar como p r  i mera aprox i mac i 6n, l a  i soter-  
ma representada en l a  F-igura. 39, como representat  i va de l os 
I Valores ex perimentales de 
todos 10s granos estudiados 
- Predicha 
D.R.  = 4 , 8  '10 
Figura 39: lsoterma de adsorci6n general izada de todos 10s hi- 
bridos de girasol analizados (distinto contenido de 
aceite y fecha de siembra) predicha con la ecuaci6n 
de Halsey (Iglesias y Chirife, 197613). 
h l b r i d o s  de g i r aso l  anal izados en este t r aba jo .  Para mayor 
p rec is i6n ,  s i  n embargo, hay que r e f e r  i r s e  a 10s casos 
p a r t  i cu l ares. 
4.3.t.4. l n f l u e n c i a  de l a  temperatura 
Para es tud i a r  e l  e f ec to  de l a  temperatura sobre l a  
adsorcidn de agua de 10s granos de g i r aso l ,  se r e a l i z a r o n  l a s  
isotermas de adsorc i6n a I S 0  y 3S°C de 10s h i b r i d o s  pertene- 
c i en tes  a l a  segunda fecha de siembra (24/10/80). Los r e s u l t a -  
dos obtenidos se pueden ver en l a s  F i  nuras 40 y ql para I S 0  y 
3S°C, respect  i vamente. Como se puede observar, l as muestras con 
menor contenido de a c e i t e  presentan humedades de e q u i l i b r i o  
mayores a una dada a que l a s  de menor contenido, t a l  como 
W 
sucedia a 2S0C. 
Los va l ores de humedad de equ i l i br  i o exper i menta l es 
se a j us ta ron  u t i l i z a n d o  l a  ecuaci6n de Halsey ( l g l e s i a s  y 
Ch i r i f e ,  1976b). Los resu l tados  obtenidos para  e l  h f b r i d o  
CONTIFLOR, a s i  como tambien e l  va l o r  de DR obtenido a 15" y 
3S°C se pueden observar en l a  Finura 42. Como se puede ver, l a  
ecuaci6n de Halsey ( Ig les ias  y C h i r i f e ,  1976b) cor re lac iona  
muy b i en  10s va lo res  de humedad de e q u i l i b r i o  exper imentales en 
es te  caso p a r t i c u l a r .  Para 10s o t r o s  casos, 10s resu l tados  son 
s i m i  l a res .  
En l a s  Figuras 43 y 4 se pueden observar l a s  iso- 
4 
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Fiaura 40: lsotermas de adsorci6n a 15OC de 10s hibr idos de 
g i raso l  pertenecientes a l a  fecha de siembra del  
A D S O R C I O N  ,35OC 
Hibrido aceite 
SPS894 
S 4 0 0  
S 4 0 5  
S2OOA 
S 5 0 0  
Contiflor 
Fiqura 41: lsotermas de adsorci6n a  3S°C de 10s h ibr idos  de 
g i raso l  pertenecientes a  l a  fecha de siembra del  
24/10/80. 
H I B R I  D O  C O N T I F L O R  
A D S O R C I O N  
Predicha 
Experimental 1 5 O  C  DR = 4 , 3  
Experimental 3 S 0 c  , D R =  2,4 
Fiqura 42: lsotermas de adsorci6n a 15' y 35'C predichas con l a  
ecuaci6n de Halsey ( I g l e s i a s  y C h i r i f e ,  1976b) para 
e l  h ibr ido  CONTIFLOR de 37, 1 %  de a c e i t e .  
H I B R I D O  SPS 894 
A D S O R C I O N  
Pred icha 
Figura 43: lsotermas de adsorci6n a IS0, 2S0 y 3S°C predichas 
con l a  ecuaci6n de Halsey ( I g l e s i a s  y C h i r i f e ,  1976b) 
para e l  h ib r  ido SPS 894 de 44,3% de ace i t e .  
H I B R I D O  S200A 
A D S O R C I O N  
Figura  44: lsotermas de adsorcidn a 15',25' y 35'C ~ r e d i c h a s  con 
l a  ecuacidn de Halsey ( I g l e s i a s  y C h i r i f e ,  1976b) 
para e l  h ibr  i  do S200 A de 37, 1 %  de ace i t e .  
termas predichas con l a  ecuaci6n de Halsey ( I g l e s i a s  y C h i r i f e ,  
1976b) a 1 5 O ,  25O y 3 5 O C  para dos h fb r i dos  de g i r a s o l  con d i s -  
ti n t o  contenido de acei te,  per tenec ien tes  a l a  fecha de siem- 
b ra  de l  24/10/80. Como se puede ver a medida que d i smi nuye l a  
temperatura, para una misma a l a  humedad de e q u i l i b r i o  es 
w, 
menor o l o  que es l o  mismo, para una misma cant idad de agua 
adsorbida l a  a es mayor a medida que aumenta l a  temperatura.  
W 
Por ejemplo, en l a  ,Fi,gura 44 ( h l b r i d o  S200 A), para una a 
W 
igua l a 0,70 l a  humedad a IS0, 25' y 3 5 O C  es, respect  ivamente, 
10,25%; 9,8% y 9, 3%, expresadas en por c i ento  en base seca t o t a  I. 
As i  mismo, s i  se toma una humedad f i j a ,  1 1 %  por ejernplo, l a  
a de 10s granos sere de 0,740 ;0,765 6 0,785 segCn sea l a  tempe- 
W 
r a t u r a  de15O, 2S0 6 3S°C. Es deci r ,  que una va r i ac i dn  en l a  tem- 
pera tura  de l a  muestra puede hacer v a r i a r  l a  e s t a b i l i d a d  micro- 
b i o l 6 g i c a  de l as  mismas ya que se produce un cambio, aunque 
pequefio, en l a  a de l a s  mismas. 
W 
Van der Berg y Leniger ( 1  976) encontraron que para 
algunos cerea les  se producla una d i f e r e n c i a  de l  orden de 0,0023 
en a por  grado centfgrado de temperatura, es d e c i r  que para 
W 
d iez  grados de aumento de temperatura l a  a aumenta en 0,023 
W 
unidades. En es te  t r a b a j o  se encontrd una d i f e r enc  i a  e n t r e  0,01 
y 0,O 3 en a a1 pasar de 15' a 2S°C y e n t r e  0,01 y 0,02 a1 
W 
,pasar  de 25' a 3 5 O C .  
En general, e l  proceso de so rc  idn  obedece .a l a  
l e y  de Clausius Clapeyron ( I g l e s i a s  y C h i r i f e ,  1976~1, que 
puede ser desc r i p t o  mediante l a  expresi6n: 
donde : 
"A indica constancia de moles adsorbidos 
Q~~ F calos isostkr  ico de sorc idn 
R = constante de 10s gases 
T = ternperatura 
P = presidn de vapor de agua 
Si  se a p l i c a  esta  ecuaci6n para e l  agua pura, se t i e n e :  
donde: h = ca lor  de condensaci6n del agua pura 
Restando ( 1 9 )  y (20) rniernbro a rnienbro, se obtiene: 
donde: Q st es el ca l or i sostdr ico de sorc i dn neto. 
n 
st 
Para el proceso de adsorci6n de agua, Q es menor 
n 
que cero, por lo que se puede infer ir que en condici ones nor- 
males un aumento de la temperatura se traduce en una disminucidn 
de la capacidad de sorcidn. 
Los ca l ores de sorc i 6n ca l cu l ados con la ecuac i dn (21 ), 
osci Ian entre 174,5 y 94, l cal/ g mo l para un rango de humedad 
de 14 a 22%, en base seca l i bre de ace ite. Para el rango de 
temperaturas anal izado en este trabajo ( 1 5 ~ - 3 5 ~ C )  el error 
en la determinacidn de 10s calores netos de sorcidn es, 
segGn Iglesias y Chirife (1976~)~ del orden de + - 307 cal/ g mol. 
Los ca I ores netos de sorci dn ha l l ados en este traba jo son 
menores que dicho valor por lo que 10s resultados obtenidos 
no tienen significacidn prdctica. 
4.3l.5. Relacidn entre el contenido de aceite Y la humedad 
adecuada para el almacenamiento 
Como se'menciond en el punto 1.3. uno de 10s factores 
que cond i ci onan el crec i mi ento de hongoi en granos y semi l l as 
es la a . Como pardmetro para establecer condiciones de almace- 
W 
namiento se usa comercia lmente la humedad y no la a . Especlf i -  
W 
camente para girasol, las normas de comercializacidn de la 
Junta Naciona l de Granos (resoluci6n 23525 de 0ctubre de 1982) 
establece una humedad de I I % en base hGmeda para la compraven- 
ta de girasol y un contenido de mater ia grasa del 42%. En el 
punto 4.3.1.1.1. se v i 6  que a medida que e l  contenido de 
a c e i t e  aumenta, para una dada humedad l a  a es mayor. S i  
W 
se g r a f i c a  contenido de humedad de e q u i l i b r i o  expresada en 
por  c i e n t o  en base hGmeda a una a de 0,70, versus e l  conte- 
W 
n ido  de a c e i t e  de 10s granos se obt iene una l f n e a  rec ta .  Los 
resu l tados  se muestran en l a  Finura efi en l a  cual  se puede 
ver tambi6n e l  i n t e r v a l 0  de conf ianza obtenido por  un t r a t a -  
m i  ento es tad r s t  i co de l os datos exper i menta l es   tee l y 
Torr ie ,  1960). E l  n i v e l  de a se tom6 igual  a 0,70 ya que para 
W 
periodos norma l e s  de a lmacenamiento a ese n i  ve l  de a no se 
W 
produce in fes tac idn  por hongos. S in  embargo, para per iodos 
prolongados de almacenamiento, l a  a deber ia  ser  i n f e r i o r  a 
W 
0,70 ya que como se v i 6  en l a  Tabla 2 hay especies capaces de 
crecer  a una a de 0,68. Una r e l a c i 6 n  l i n e a l  inversa en t r e  
W 
humedad y contenido de a c e i t e  f ue  encontrada por  Beuchat (1978) 
para nueces pecanas. 
En l a  Figura 45 se puede ver que una muestra con I 1% 
, ..' 
de humedad en base hGmeda t end r f a  que t ene r  un contenido de 
a c e i t e  de 20% para que su a fuese 0,70. Ev identemente con 
W 
42% de mater ia  grasa, l a  a va a ser mayor que 0,70 y puede 
W 
produc i rse  e l  ataque de 10s granos por hongos tox ig6n icos .  
Los va lo res  de humedad recomendados para e l  almace- 
namiento de g i raso l ,  en func idn  de l  contenido de a c e i t e  de 10s 
granos son 10s que se muestran en l a  Tabla 32. Estos v a l o r e s  de 
humedad son 10s adecuados para l a  prevenci6n de l  d e s a r r o l l o  
de hongos productores de mico tox i  nas durante e l  a lmacenamiento. 
G I R A S O L  
30 40 50 
CONTENIDO DE ACEITE , % b.s. 
Figura  45: Valores de humedad de e q u i l i b r i o  a  a  w = 0,70 
y 2 S 0 C  para granos de g i r a s o l  de d i  f e ren te  con- 
t e n i d o  de ace i t e .  
Tabla 32: Valores recomendados de hurnedad ( 1 )  ~ a r a  e l  almace- 
namiento de h ibr idos  de g i raso l  en funci6n del  
contenido de a c e i t e .  
Contenido de a c e i t e  
(% b.s.1 
( I ) Correspond i entes a una a 
W 
Humedad 
(% b .h . )  
4.3.2.1. lsotermas de adsorc idn a 2S°C 
Las isotermas de adsorc idn a 25OC obtenidas para l as  
c inco  variedades de so ja  estudiadas en es te  t r a b a j o  se muestran 
en l a  Fiqura 46. Como se puede observar, son muy s imi  l a res  
en t r e  sf, aunque como en e l  caso de l  g i raso l ,  l a s  var iedades 
con mayor contenido de a c e i t e  presentan humedades de e q u i l i b r i o  
menores que l as  de menor contenido. 
Para es tud i a r  l a  i n f l u e n c i a  de l  a c e i t e  en l a  so rc i6n  
de agua de l a s  semi l l as  de soja, se r e a l i z 6  l a  isoterma de ad- 
so rc idn  a 2S°C de ace i t e  crudo de soja.  Los resu l tados  obteni -  
dos se muestran en l a  Tabla 33. Como se puede observar, l a  can- 
t i d a d  de agua adsorbida por  e l  a c e i t e  es desprec iable f r e n t e  a 
l a  cant idad t o t a l  de agua adsorbida por l a s  semi l las.  Como su- 
cedla con e l  g i raso l ,  e l  a c e i t e  se puede considerar  cas i  i n e r t e  
desde e l  punto de v i s t a  de l a  adsorcidn de agua por  l o  que l a  
humedad de l a  sem i l l a  se debe entonces, a l a  adsorc i6n de agua 
de 10s componentes no grasos de l a  misma. Debido a l a  menor 
d i fe renc ia  en t r e  l as  variedades, en cuanto a su contenido de 
acei te ,  s i  l a s  humedades-de equilibria se expresan en por  c i en to  
en base seca l i b r e  de a c e i t e  ($ b.s.l.a.), l a s  isotermas resu l -  
t a n  co inc identes  t a l  como se aprec ia  en l a  F iaura 47. Esto i nd i -  
car ia,  que l a  po rc idn  no grasa de l a  s e m i l l a  presenta i gua les  
ca rac te r  l s t  i cas de sorc i bn, i ndepend i entemente de l a semi l l a 
considerada. 
A D S O R C I O N  
2 5 O C  
Variedad % aceite 
Stuart 16.74 
Lee 17.97 
Wabash 18,34 
Bellatti 263 2 1.7 1 
I? Barretto 2 2.7 
Fiqura 46: lsotermas de adsorci6n a 2 S 0 C  de semi l l a s  de 
soja  con d i s t i n t o  contenido de a c e i t e .  
Tabla 33: Valores de humedad de e a u i l i b r i o  para a c e i t e  
crudo da so,ia -q 2 5 O C .  
I 
humedad 
(% b .s .1  
A O S O R C I O N  
Va r i edad 
Stuart 
Lee 
Wa bas h 
Bellatti 263 
PBarretto 
% aceite 
16,74 
17,97 
18,34 
21,71 
22,7 
Finura  47: lsotermas de adsorci6n de 2S°C  de semi l l a s  de 
soja  con d i s t i n t o  contenido de a c e i t e .  
4.3.2.2. Descr i ~ c i  dn matemdt i ca  de las  isotermas de sorc i 6n  
de aqua 
Las isotermas se a j us ta ron  mediante l a s  ecuaciones de 
Bradley (1936), Caurie (1970), Halsey ( l g l e s i a s  y Chi r i fe ;  
1976b), Henderson (1952), Kuhn (1967) y Oswin (1946). Estas 
ecuaciones ya han s i do  desc r ip tas  en e l  punto 4.3.1.2. a s f  
como tambi6n e l  procedimiento u t i l i z a d o  para e l  a jus te .  E l  
c r i t e r i o  u t i l i z a d o  para evaluar  l a  c a l i d a d  de l  a j u s t e  obtenido 
por dichas ecuaciones f u e  e l  mismo que para e l  caso de g i raso l ,  
l a  desv iac i  6n porcentual  media r e l a t  i va  (DR). Loo va l ores de 
DR obtenidos a1 a j u s t a r  l a s  isotermas de l a s  sem i l l a s  mediante 
l a s  ecuaciones (8), ( g ) ,  (12), (13), (14) y (15) se observan en 
l a  Tabla 34. Los va lores  de DR i nd ican que l a  ecuacidn de Halsey 
( I g l e s i a s  y Ch i r i f e ,  1976b) es l a  que mejor co r re lac iona  10s da- 
t o s  de humedad de e q u i l i b r i o  exper imentales para cada una de 
l as  c inco  var iedades de so ja.  En l a  F iaura 48, se puede ver l a  
isoterma predicha con l a  ecuacidn de Halsey ( l g l e s i a s  y Ch i r i f e ,  
1976b) y l a obten i da exper i menta l mente para l a  var i edad Stuar t .  
Como se puede comprobar, l a  ecuacidn de Hal sey ( l g l e s i a s  y 
Chi r i fe ,  1976b) a j u s t a  muy b i en  10s datos exper imentales en este 
caso. S im i la res  resu l tados  se obtuv ie ron para l a s  o t r a s  varieda- 
des de so ja  estudiadas en es te  t r aba jo .  
Como l as  d i fe renc ias  en l a s  humedadesde e q u i l i b r i o  a 
cada n i  ve l de a no eran s i g n i f  i c a t  i vas, s i l a  humedad se ex- 
W 
/// 
Var i edad 
Tabla 34: A n d l i s i s  e s t a d i s t i c o  de l  a- iuste de las  isotermas de adsorc i6n de asua 
p o r  d i f e r e n t e s  ecuac i ones, a 2S°C, para semi l l as de so-ia. 
S tua r t  
Lee 
Wabash 
Be l l a t t  i 263 
Pere i r a  Ba r re t t o  
Desviacidn ~ o r c e n t u a l  media re la t i va (DR)  
~ r a d l e ~ ( 8 )  Caurie(9) Halsey(12) Henderson(l3) Kuhn(l4) oswin( l5)  
donde: M. = humedad exper imental  
I 
M I  = h umedad predicha 
I 
n = nfimero de datos exper imentales 
VARIEDAD STUART ,16,74%aceite 
A D S O R C I O N  
- Predicha 
- 
o Experimental 
Figura 48: Comparaci6n de 10s datos exper imenta l e s  con 
10s predichos con l a  ecuaci6n de Halsey ( 191e- 
s i a s  y C h i r i f e ,  1976b) para la var iedad de 
soja S tuar t .  
presaba en por c i e n t o  en base seca l i b r e  de acei te,  se ca lcu-  
l a ron  10s pardrnetros a" y r de l a  ecuacidn de Halsey ( l g l e s i a s  
y Ch i r i f e ,  1976b) tomando todos 10s va lores de hurnedad de equi- 
l i b r i o  a cada a de todas l a s  semi l l as  de so j a  anal izadas. La 
W 
ecuacidn obtenida es: 
En l a  Figura 49 se puede observar l a  isoterrna de adsor- 
c i d n  a 2S0C predicha con l a  ecuaci6n de Halsey ( I g l e s i a s  y 
Ch i r i f e ,  1976b) para todas l a s  variedades de so j a  estudiadas. 
E l  va lo r  de DR (2,2%) in,dica que es ta  ecuacidn a j u s t a  adecuada- 
mente b ien  e l  comportamiento de l as  sem i l l a s .de  so j a  a es ta  
temperatura y que todas l a s  variedades se pueden representar  
por  medio de una Gnica curva. 
4.3.2.3. l n f l u e n c i a  de l a  temperatura 
Se r e a l i z a r o n  isoterrnas de adsorciGn a 1S0C de dos de 
l a s  variedades de so ja  estudiadas a 2S°C. A 3S°C no se r e a l i z a -  
r o n  ensayos ya que no f ue  pos i b l  e e v i t a r  e l  desar ro  l l o de hon- 
gos a a l t o s  n i v e l e s  de a s i n  a f e c t a r  las  condic iones i n i c i a l e s  
W 
de l a s  serni l las. 
Las isotermas de adsorcidn obtenidas a 1 s 0 C  para las  
/// 
D.R. = 2,2 
50 
4 0  
3 0 -  
20 
= w  
Fi qura 49: lsoterma de adsorc i 6n genera l i zada de todas las 
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semillas de soja analizadas con la ecuaci6n de 
I Halsey ( Iglesias y Chirife, 1976b). 
variedades Bel l a t t i  263 y Wabash se muestran en l a  Figura 50. 
Como se puede observar, ambas isotermas son casi  coincidentes, 
es deci r, que ambas var iedades  el I a t t  i 263 y  abash) se 
comportan en forma muy s i m i l a r  f r e n t e  a l a  adsorcidn de agua 
a pesar que su contenido de ace i te  es d i f e r e n t e  (21,71 y 
18,34%). Las dos isoterrnas de adsorci dn a 1 5 O C  se l i nea l i zaron 
u t i  l izando l a  ecuacidn de Halsey ( I g l e s i a s  y Ch i r i fe ,  197613) 
obtenigndose una muy buena concordancia en t re  10s valores pre- 
dichos y experimentales en 10s dos casos analizados. En l a  
Figura 51 se puede ver l o  expresado anteriormente para una 
de las  variedades de so ja  estudiadas. 
En l a  Figura 52 se pueden observar l as  isotermas a 15' 
y 2S°C para las  variedad . - Wabash, predichas con l a  ecuacidn de 
Halsey ( l g l e s i a s  y Ch i r i fe ,  1976b). Como se aprecia en c.oncor- 
dancia con l o  expuesto en e l  punto 4.3.1.4., para una dada a 
w f  
a menor temperatura l a  cant i dad de agua adsorbida es mayor. 
4.3.2.4. Relacidn ent re  e l  contenido de a c e i t e  y l a  humedad 
adecuada para e l  a l macenami ento 
Como se mencion6 anter  iormente en e l  punto 4.3.1.5. 
una a igual a 0,70 asegura que no se desar ro l len  hongos du- 
W 
ran te  e l  almacenamiento, s'i e l  mismo se e fec tca por perfodos 
cor tos  de tiempo. En so ja  no se encontrd una gran d i f e renc ia  
en e l  contenido de humedad para variedades con d i s t i n t o  conteni-  
/// 
Figura  5 0 :  lsotermas de adsorci6n a lS°C de dos varieda-  
des de soja con a l t o  y ba j o  conten i do de 
ace i t e .  
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VAR IEDAD BELLATTI , 21,7l%aceite 
A D S O R C I O N  
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Figura  5 1 :  Comparaci6n e n t r e  l a  isoterma predicha y 
experimental  para  l a  var iedad de so ja  Bel l a t t i  263. 
VARIEDAD WABASH , 18,34°/~aceite 
A D S O R C I O N  
Figura  5 2 :  lsotermas de adsorci6n a IS0 y 25OC predichas 
con l a  ecuaci6n de Halsey ( I g l e s i a s  y C h i r i f e ,  
1976b) para l a  varieda.d Wabash. 
do de aceite no obstante lo cual el conteni do de humedad 
permitido a una dada a va a ser ligeramente diferente segGn 
W 
sea la cantidad de aceite de la semilla. Los valores de hume- 
dad a 2S°C y 0,70 de a recomendados para evitar el desarrollo 
w r  
de hongos toxicog+nicos durante el almacenamiento de semillas 
de soja son 10s que se ven en la Tabla 35. Junta Nacional de 
Granos (~esoluci 6n 23882 de Marzo de 1983) establece como base 
de comerc ia I i zac i dn para la soja 13% de humedad si n espec i f i - 
car contenido de aceite. Como se puede ver este contenido 
de humedad es ligeramente superior a 10s permitidos 
para evitar el desarrollo de hongos para todo el rango de 
conten ido de ace ite mds comunmente encontrado para semi l las de 
soja. Para per fodos largos de a l macenam i ento ser fa recomendab l e 
una humedad menor. 
4.3.3. Comparaci6n de las isotermas de adsorcidn de diversas 
o lean i nosas 
Con el objeto de analizar el comportamiento frente a la 
adsorci6n de agua de diversas oleaginosas se compararon las iso- 
termas de adsorci6n de girasol y soja (determinadas en este 
trabajo), colza (Pixton y Warburton, 1977)~ almendras (Pixton 
y Henderson, 1979)~ l ino y man( (pi xton y Warburton, 197 1 ) y 
nueces (~euchat, 1978). El contenido de ace ite de las muestras 
varla entre 19,s y 70~3%. Los resultados obtenidos se pueden ob- 
servar en la Fi~ura 53. Se puede ver que cuando las humedades 
Tabla 35: Valores recomendados de humedad ( 1  para e l  almace- 
namiento de semi l l as  de so.ia en funci6n del conte- 
nido de a c e i t e .  
Contenido de a c e i t e  
(% b .s . )  
Humedad 
(% b.h . )  
( I )  Correspondientes a una a w = 0,70 a 25OC 
ADSORCION 
4 0  1 Oleaginosa %aceite T ( ' C I  
1 nuez 
- 
2 almendra 
- 3 rnani 
- 4 colza 
5 lino 
- 6 girasol * 39,0 
- 7 soja * 
- s prornedio de 10s hfbridos 
- estudiados en este trabajo 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
1 
I I * 
Figura 53: Comparaci6n de las isoterrnas de adsorci6n de agua 
de diversas oleaginosas. 
de e q u i l i b r i o  se expresan en base seca l i b r e  de a c e i t e  
(% b.s.1.a.) l a s  isotermas de adsorcien de agua de l a s  d iversas  
o l eagi nosas (co 1 za, g i raso  I, l i no, man/, nueces y a 1 rnendras) 
son pr6xirnas en t r e  sl, sa lvo  l a  de soja, que presenta humedades 
de equ i l  i b r i o  mayolres a todas  l as  demBs. Es de no ta r  que es ta  
oleaginosa es l a  que presenta menor contenido de ace i te .  
Debido a que l a s  humedades de e q u i l i b r i o  son p rbx i -  
mas en t r e  sf (para e l  rango de aw de 0,s a 0,9 aproximadarnente) 
se puede i n f e r i r  que e l  comportamiento de l a  po rc idn  no grasa 
de estas oleaginosas f r e n t e  a l a  adsorcibn de agua presenta 
ca rac te r?s t i cas  s im i la res .  t 
4.4. ESTUDIO DE LA VELOCJDAD D E  ADSORCION DE AGUA 
Con e l  ob je to  de es tud iar  e l  comportamiento de 10s d is -  
t i n t os  h ib r i dos  o var iedades f r e n t e  a l a  adsorcidn de agua, se 
reaCizd un estudio de l a  velocidad de adsorcidn de agua a 
2S°C en un ambiente de 90,2$ de humedad r e l a t i v a .  
Suponiendo que 10s granos de g i r aso l  y l as  semi l l as  de 
soja son mater ia les homog6neos y que la  migracidn de agua en 
su i n t e r i o r  se produce por un mecanismo d i f u s i v o  es pos ib le  
ap l i ca r  l a  ley  de Fick como descr ipc idn matemgtica del  pro- 
ceso. La ecuacidn d i f e r e n c i a l  que descr ibe dicho proceso en 
t e ' r m i  nos de contenido de humedad (m), suponiendo f l u j o  uni-  
directional es: 
donde: t = t iempo 
D = coef ic iente  de d i f u s i d n  de agua en e l  grano 
z = d i recc idn  en l a  cual se produce e l  f l u j o  
Becker ( 1  959) rea l iza un an6 l i s i s  rnatemdt i co de . l a  
d i f u s i 6 n  en estado no es tac ionar io  en s6 l idos  de forma a r b i -  
t r a r i a .  Considera que para un tiempo aproximadamente igual  a 
/// 
cero, 10s cambios de concentracidn en e l  s6 l id0 ,  ba jo  con- 
d ic iones es td t  icas, es td  conf  i nado a zonas p r6x i  mas a l a  
super f ic ie .  Por l o  tanto, en e l  ins tante  i n i c i a l ,  e l  fendrne- 
no cerca de la  supe r f i c i e  se aproxima a1 caso de una placa 
plana i n f i n i t a .  La so luc idn de la  ecuacidn ( 23 )  se puede 
expresar segGn Becker ( 1 9 6 0 )  seg6n : 
donde : 
- 
m - m  
w 8 = siendo m = humedad i n i c i a l ,  
rn - m  0 
0 w 
uni  forme 
- 
m = humedad media a un da- 
do t iempo 
S a, = humedad de e q u i l i b r i o  1 
x = -  
v (0 t )'siendo D coef  i c ien te  de d i  f u s i  6n 
S = s u p e r f i c i e  
t = t iempo 
cuyas cond i c i ones de contor no son : 
m = m para t = 0 
0 
m = m a  para l a  supe r f i c i e  y a  t >  0 
y cons i derando D constante. 
Para va l o r e s  pequefios de X, esta expres i6n  se reduce a  
( ~ e c k e r ,  1960): 
Reernplarando X y 8 por su v a l o r  y reordenando, se 
l l e g a  a: 
que se puede e s c r i b i r  corno: 
1 
donde kA = 2  5 ( D ) 2  v IT 
S i  se representa l a  ecuaci6n (27) en e l  p iano 
1 
(m - ( r n  - rn ) versus t2' se obt iene una recta,  cuya pendien- 
0 0 00 
te,  kAt es directamente proporc iona l  a l  c o e f i c i e n t e  de d i f u s i d n  
/// 
de agua. Para poder apl i ca r  l a  ecuaci 6n (27) es necesar i o es- 
t a r  en condiciones t a l e s  que l a  res is tenc ia  externa a la  t rans-  
fe renc ia  sea nula. Para comprobar s i  se cumpl fa esta condici6n, 
se r ea l i za ron  ensayos con d i f e ren te  velocidad de a i r e .  Los 
resu l tados obtenidos se muestran en las  F i  nuras 54 a 56 para 
g i r aso l  y en las Fiquras 57 y 2 para soja. En dichas f iguras 
se puede apreciar  que a medida que aumenta l a  velocidad del 
aire,  l a  velocidad de adsorci6n de agua es mayor. As i  mismo, 
se puede observar que para las condiciones de velocidad 
"media" y "a l t a f f  10s resu l tados son coincidentes, l o  que i ndica 
que la res is tenc ia  externa es despreciable, es deci r ,  se es td  
en presencia de con t ro l  interno. Se pueden observar tambign 10s 
resultados obtenidos en condiciones de a i r e  estanco. 
En las  F i  quras 59 y & se pueden observar 10s resu l tados 
1 
-
obtenidos cuando se g r a f i c a  (m - m)/(m - m ) versus t2 en 
0 0 QD 
e l  caso de g i r aso l  y soja, respect ivamente. Como se puede ver, 
se obtiene una l lnea recta, l o  que confirma l a  a p l i c a b i l i d a d  de 
l a  ecuaci dn (27). 
En la Tab la  36 se comparan l os va l ores de k obteni dos A 
por regresi6n l i n e a l  para 10s t r e s  hrbr idos de g i r aso l  y las  
dos variedades de soja anal izados en este t raba jo .  Como se 
puede ver, 10s va lo res  de k para g i raso l  son aproximadamente A 
iguales para 10s t r e s  h lbr idos.  Lo mismo ocurre para soja. Esto 
ind ica que l a  velocidad de adsorci6n de agua es independiente 
del  h rb r ido  o variedad. Es decir ,  que s i  durante e l  almacena- 
miento de 10s granos y semi l las se producen f luc tuac iones de 
Finura  54:  Efecto de l a  velocidad r e l a t i v a  de l  a i r e  sobre 
l a  c i n g t i c a  de adsorcidn de agua a 2S°C. 
Fisura 55:  Efecto de la velocidad re lat i va de 1 aire sobre 
la cindtica de adsorci6n a 2 S ° C .  
Fiqura 56: Efecto de la velocidad relativa del aire sobre 
la cingtica de adsorcidn a 2 S 0 C .  
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Fiqura 57: Efecto de la velocidad relativa del aire sobre 
la cingtica de adsorci6n a 2 S 0 C .  
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Fiaura 58: lnfluencia de la velocidad relatiua .- del aire sobre 
la cingtica de adsorci6n a 2 S ° C .  
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Fiqura 59: Ajuste de 10s datos cin6ticos de adsorci6n de 
agua para girasol mediante la ecuaci6n 27. 
Finura  60: Ajuste  de 10s datos c i n e t i c o s  de adsorci6n de agua 
para  s o j a  mediante l a  ecuaci6n 27 .  
Tabla  36: Valores de l a s  cons tan tes  k ob ten idas  p a r a  qi  r a s o l  A 
y so-ia a 2 S 0 C  y 90,2% de humedad r e l a t i . v a .  
G i r a s o  l 
Hibr i do 
Var i edad 
S t u a r t  
Pere i r a  B a r r e t t o  
1 
kA (hora  ") 
1 
-
kA (hora  2 ,  
humedad r e l a t  iva de l  a i r e  que provoque una humectaci6n de 10s 
mismos, Qstos van a evoluc ionar  hacia un mayor contenido de 
humedad con igual  ve loc idad cualquiera sea e l  h i b r i d o  o var ie -  
dad. Debido a que 10s va l o res  de l a  constante k son mayores A 
para g i r a s o l  que para soja, 10s granos de g i r a s o l  van a adsor- 
ber  agua mds r d p  i damente que l as  semi l l a s  de so ja  por l o  que 
s i  se producen gradientes de humedad en e l  s i l o  e l  g i r a s o l  va 
a evoluc ionar  mds rdpidamente que l a  so ja  para I legar a l  nuevo 
va lo r  de equi l i b r i o .  
5. CONCLUS IONES 
En e s t e  t r a b a j o  se determinaron l a s  isotermas de so rc i6n  
de agua de h i b r i d o s  de g i r a s o l  y variedades de s o j a  c u l t i v a -  
dos en l a  Argent ina para es tab lecer  condic iones adecuadas de 
almacenamiento que permitan e v i t a r  e l  d e s a r r o l l o  de hongos 
tox icog6n icos  durante e l  mismo. E l  t r a b a j o  comprendi 6 tambi en 
e l  e s t u d i o  de d i  versos mgtodos de determi naci dn de humedad, 
l a  determinaci6n de l a  a c t i v i d a d  de agua de l a s  so luc iones  
sa l i nas saturadas u t  i l i zadas para mantener amb i entes de hume- 
dad r e l a t i v a  constante a I S 0  y 3S°C y l a  determinac i6n de l a  
c , in&t ica  de adsorc i6n de agua de 10s granos y s e m i l l a s  de g i -  
raso  I y so ja  respect  i vamente . 
Las conclusiones obtenidas son l a s  s igu ien tes :  
Determ i nac i 6n de humedad 
I ) Los va l ores de humedad obten i dos para g i  r a s o  I por  e l mCto- 
do es tab lec ido  por Junta Nacional de Granos son mayores que los  
obtenidos con v a r i o s  mQtodos in te rnac iona les  t a l e s  como 
BS 4289, IS0 665, NF V 03-903 y A.O.A.C.. 
Por o t r a  parte, e l  t iempo es t i pu lado  por  Junta Nacional de 
Granos no es suf i c i e n t e  para l og ra r  constancia de peso. E l  m6- 
todo propuesto en es te  t raba  j o  ( 10o°C, 8 horas en e s t u f a  con 
c i r c u l a c i 6 n  fortada de a i r e )  co inc ide  con 10s mQtodos mencio- 
nados an te r  i ormente. 
2)  Para s o j a  es i n d i s t i n t o  u t i  l i z a r  cua lqu ie ra  de 10s mQto- 
dos de determi nac i 6n de humedad propuestos en b i b l i ogra f  fa  
( ~ u n t a  Nacional de Granos, A.O.A.C., IRAM, A.O.C.S.) ya que 
e l  10s dan resu l tados  equ iva len tes .  S i  b i e n  10s resu l tados  
son co inc identes  para todas l a s  condiciones, e l  v a l o r  de 
humedad obtenido no es es t r i c tamente  constante en e l  t iempo 
aumentando continuamente a medida que aumenta e l  t iempo de 
t ra tamiento .  Por esa razdn se propone u t i l i z a r  e l  mQtodo ensa- 
yado en es te  t r a b a j o  (80°c, 48 horas, en e s t u f a  con vac io )  
cuyos resu l tados  son equ iva len tes  a 10s de 10s okros mQtodos. 
3) Los va l o r e s  de humedad obtenidos en cua l q u i  era de l as  con- 
d i c iones  ensayadas son independientes de l a  can t idad  de muestra 
u t i  l izada, t a n t o  para g i r a s o l  como para soja, s i  b i e n  10s r e s u l -  
tados obtenidos con IOg de muestra muestran una menor d ispers idn .  
4) La p6rd ida de peso que su f ren  10s a c e i t e s  crudos de g i r a s o l  
o so ja  es func i6n  de l a  temperatura aunque 10s va l ores son 
desprec iab les respecto a l a  v a r i a c i d n  de peso que s u f r e  e l  gra- 
no o l a  semi l l a  por  evaporacidn del  agua h ig rosc6p ica .  E l  e f e c t o  
de l a  temperatura es mayor para e l  de g i r a s o l  que para e l  de 
so j a  . 
Determinacidn de l a  a c t i v i d a d  de agua de so luc iones  s a l i n a s  
saturadas 
E l  enfoque t e b r  i c a  ensayado para l a  p r e d i c c i  dn de l a  a c t  i v i  dad 
de agua de so luc iones s a l i n a s  saturadas a dos temperaturas 
( 1  y 3S°C) ava l a  l os va l ores  obten i dos exper i menta l mente 
ya que e x i s t e  una muy buena concordancia e n t r e  10s va lo res  
medidos y predichos. Esto so luc iona l a  d ivergenc ia  e n t r e  
10s va l ores de a c t  i v  i dad de agua dados en l a  l i t e r a t u r a  para 
l as  so luc iones s a l i n a s  saturadas usadas como r e f e r e n c i a  a Is0 y 35OC 
Determinaci6n de las  isotermas de so rc idn  de agua 
G i raso l  
I ) Los va l ores de humedad de equ i l i b r  i o para 2S°C en e l  rango 
de 0,57-0,92 de a c t i v i d a d  de agua muestran una dependencia con 
e l  contenido de a c e i t e  de 10s granos. Para cua lqu ie ra  de 10s 
h i b r i  dos ana l i zados l os va l ores  de humedad de equ i l i b r  i o son 
igua les  o pr6ximos e n t r e  s f  cuando e l  contenido de a c e i t e  
es igua l  o s imi  lar ,  mient ras que s i  10s granos presentan d i s -  
t i n t o  contenido de a c e i t e  l as  isotermas dejan de ser  co inc iden-  
tes;  para una m i  sma a c t  i v idad de agua cuanto menor es e l  conteni  - 
do de ace i te, l a  humedad de equ i l i b r  i o es mayor. 
2)  La cant  idad de agua adsorbi  da por e l  a c e i t e  crudo de g i r a s o l  
a 2S°C es desprec iab le f r e n t e  a l a  cant idad t o t a l  de agua adsor- 
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bida por 10s granos por l o  que e l  mismo puede considerarse casi 
i ne r te  desde e l  punto de v i s t a  de l a  adsorci6n. Esto ind ica que 
l a  cant i dad de agua adsorb i da depende de las  caracter  i s t  i cas 
de sorc idn de 10s componentes no grasos de l mismo (cbscara y 
pepi ta  l i b r e  de ace i te) .  Las d i fe renc ias  observadas en las 
humedades de equ i l i b r  i o para muestras con di  s t  i n to  conten i do 
de ace i te  son menores s i  l as  misrnas se expresan en base seca 
l i b r e  de ace i t e  aunque se sigue observando que las  muestras 
con menor contenido de ace i te  presentan una humedad a lgo mayor 
a l a  misma ac t i v i dad  de agua. Esto ind ica r fa  que s i  b ien  e l  
ace i te  es i n e r t e  f ren te  a l a  adsorci6n de agua, su presencia 
d i f i c u l t a  l a  adsorci6n por 10s s i t i o s  h i d r o f i l i c o s  del  sustrato.  
3)  Las isotermas de adsorci6n a 25OC de las  csscaras presentan 
humedades de equ i l i b r  i o mayores que las de las  pep i t a s  en todo 
e l  rango de ac t i v i dad  de agua analizado. La pep i ta  y l a  cbscara 
contr ibuyen en aproximadamente e l  mismo porcenta je a l a  adsor- 
c i6n de agua por par te  del grano entero. 
4) La h i  s t6 res i  s observada en e l  rango de ac t  i vidad de agua 
analizado es pequeiia en todos 10s casos estudiados, s i  b ien  
parece es tar  asociada a 10s h ib r idos  de mayor contenido de 
ace i t e  . 
5) De las  ecuaciones a dos pardmetros ensayadas para modelar 
las isotermas de sorc i6n de agua de 10s h ib r i dos  de g i r aso l  
l a  de Halsey ( l g l e s i a s  y Chir i fe , l976b) es l a  que mejor corre-  
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l a c i o n a  10s datos exper i rnentales.  
6) No se encon t r6  un e f e c t o  impor tan te  de l a  temperatura sobre 
l a s  iso termas de adsorc i6n  de agua de g i r a s o l  . S i  b i e n  a l  
aumentar l a  temperatura dismi nuye l a  humedad de equ i l i b r  i o 
a una dada a c t  i v i  dad de agua, t a  l como p red  i ce l a  termod i nd- 
mica, l a s  var  i ac iones  son pequefias en e l  rango de a c t i  v i dad  
de agua anal  i zado en e s t e  t r a b a  j o .  
7 )  E x i s t e  una r e l a c i 6 n  l i n e a l  e n t r e  e l  con ten ido  de a c e i t e  de 
10s granos y l a  hurnedad de equi l i b r i o  a una dada a c t  i v idad  de 
agua ( ~ i ~ u r a  45) por  l o  que 10s va l o r e s  de humedad recomendados 
para  e l  almacenamiento de 10s mismos va a depender d e l  con ten ido  
de a c e i t e .  Los granos de mayor con ten ido  de a c e i t e  deben se r  
almacenados a una humedad menor que 10s de menor con ten ido  para 
e v i t a r  e l  d e s a r r o l l o  de hongos duran te  e l  mismo. 
8 )  Las e s p e c i f i c a c i o n e s  de humedad de l a  Junta Nacional  de Granos 
para l a  c o m e r c i a l i z a c i 6 n  de g i r a s o l  son inadecuadas desde e l  pun- 
t o  de v i s t a  m i c r o b i o l 6 g i c o  ya que se dan s i n  t e n e r  en cuenta e l  
conten ido de a c e i t e  de 10s granos. 
So.ia 
I) Las i sotermas de adsorc i  6n ob ten i  das para l a s  c i  nco var iedades 
de s o j a  son muy s i m i l a r e s  e n t r e  s f ,  aunque como sucedfa con e l  
g i r a s o l ,  l a s  muestras con mayor con ten ido  de a c e i t e  presentan 
humedades de e q u i l i l i b r i o  a l g o  menores que l a s  de mayor con- 
t e n i d o  para  una misma a c t i v i d a d  de agua. 
2 )  S i  l a s  humedades de equ i l i b r  i o se expresan en base seca 
i i b r e  de ace i te ,  l as  isotermas de l a s  c i n c o  var iedades se pue- 
den cons ide ra r  i gua les  d e n t r o  d e l  e r r o r  exper imenta l .  
3) La ecuacidn de Halsey ( l g l e s i a s  y C h i r i f e ,  1976b) e s  l a  que 
mejor c o r r e l a c i o n a  l a s  iso termas de adsorc idn  de l a s  s e m i l l a s  
de so ja .  
4) E l  efec to  de' l a  temperatura,  como en e l  caso d e l  g i r a s o l ,  
es pequefio. 
5 )  La humedad p e r m i t  i da  para  asegurar e s t a b i  l i dad en e l  a lmace- 
namiento depende, como en e l  g i r a s o l ,  de l  con ten i  do de a c e i t e  
de l a s  semi l las ,  s i  b i e n  en e s t e  caso, deb ido a l a  menor d i f e -  
r e n c i a  e n t r e  10s conten idos de a c e i t e  de l a s  d i s t i n t a s  var ieda-  
des, e l  e fec to  d e l  con ten ido  de a c e i t e  no e s  t a n  impor tante .  
Velocidad de adsorc idn  de agua 
La ve loc idad  de adsorc i6n  de agua no mostrd d i f e r e n c i a s  s i g n i -  
f i c a t i v a s  para 10s d i s t i n t o s  h i b r i d o s  de g i r a s o l  o var iedades 
de s o j a  anal  izados en e s t e  t r a b a  j o .  -S i  n embargo, e l  g i  r a s o l  e s  
mds suscept ib le  de s u f r i r  var iac iones  en e l  contenido de 
humedad por f l  uctuaci  ones en l a  humedad amb i e n t e  ya que l a  
ve locidad de adsorci6n de agua es  mayor para 10s granos de 
g i r a s o l  que para las  s e m i l l a s  de s o j a .  
Programa de cd lcu lo :  comparacidn de dos medias observadas 
S i  se dispone de dos muestras de n y n2 elementos, I 
observadas en dos poblaciones, para comprobar s i  l as  medias de 
ambas poblaciones son iguales o d i ferentes,  se ca l cu la  un "t" 
es tad fs t i co  por medio de l a  s igu ien te  ecuacien: 
deride: x. e yi = va lor  de l a  determinacidn de una va r iab le  
I 
dada en las  dos poblaciones. 
"I n2 = nfimero de datos de una va r i ab le  dada, en las  
dos poblaciones. 
La hi p6tes i s que se anal i za es que 
d = 
v l  - u 2  
I 
dbnde: v y p son las medias desconoc idas de l as doe 
poblaciones. 
El "t" calculadocon la hip6tesis d = O ,  se 
compara con el valor del t de Student para n + n2 - 2 gra- I 
dos de l ibertad, para la aceptacien o rechazo de la hipbte- 
sis, para un ni vel de conf ianza determi nado. Es decir si 
"tN > t se rechaza la hipbtesi s (las medias de 
n + n 2 - 2  
ambas poblaci ones son di st i ntas) ( Gi nsr y Romero, 1969). 
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